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VORWORT. 


Im  abgelaufenen  Jahre  bat  das  Jabrbucb  der  Chemie  durch 
deu  Tod  M.  Märcker's  einen  echweren  Verlust  erlitten.  Märcker 
bat  seit  der  Begründung  des  Jahrbuches,  also  ein  volles  Jahr- 
zehnt, gemeinsam  mit  seinen  Mitarbeitern  die  Berichte  über 
landwirthschaftliche  Chemie  und  die  landwirthschaftlich-chemiBchen 
Gewerbe  Terfalst.  Es  schien  zweckmäfsig,  diese  immer  mehr  diver- 
girenden  Disciptinen  je  einem  hervorragenden  Fachmanne  zu  ge- 
sonderter Bearbeitung  zu  übertragen,  und  der  Herausgeber  war 
80  glücklich,  die  Herren  Prof.  Morgen  in  Hoheoheim,  Prof.  Herz- 
feld in  Berlin  nnd  Geh.-Rath  Delbrück  in  Berlin  zur  Ueber- 
nahme  dieser  Arbeit  bereit  zu  finden.  Von  denselben  sind  in 
obiger  Reihenfolge  die  Kapitel  Agricultnrchemie,  Technologie  der 
Kohlehydrate  und  Gährongsgewerbe  TerfaTet  worden.  Die  Herren 
haben  in  ihren  Berichten,  ein  Jeder  auf  seinem  Gebiete,  die 
beispiellos  fruchtbringende  Lebensarbeit  Märcker's  kurz  ge> 
würdigt 

Ferner  haben  sich  Prof.  RÖhmann  und  Prof.  Dürre  ver- 
ankfst  gesehen,  die  Berichterstattung  über  physiologische  Chemie, 
bezw.  Metallurgie  niederzulegen.  Auch  sie  gehörten  dem  Jahr- 
buche seit  seiner  Begründung  als  Mitarbeiter  an.  Für  ihre,  durch 
zehn  Jahre  geleistete  treue  Hülfe  spricht  ihnen  der  Herausgeber 
auch  an  dieser  Stelle  seinen  wärmsten  Dank  aus.  —  Die  Bericht- 
erstattung über  physiologische  Chemie  hatte  Herr  Prof,  Dr. 
W.  Küster  in  Tübingen  die  Güte  zu  übernehmen;  diejenige  über 
das  Hüttenfach  Herr  Prof.  Dr.  0.  Doeltz  in  Clausthal. 
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Gleichzeitig  mit  diesem  elften  Jahrgänge  erscheint  ein 
Generalregist'er  über  die  ersten  zehn  Jahrgänge  des  Jahrbuches. 
Verleger  und  Herausgeber  hoffen  damit  den  Lesero  einen  Dienst 
zu  erweisen;  denn  es  ist  wohl  kein  Zweifel,  wie  sehr  durch  ein 
solches  Hülfsmittel  die  Benutzung  der  älteren  Jahrgänge  er- 
leichtert wird. 

Braunschweig,  im  Mai  1902. 


Richard  Meyer. 
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Physikalische  Chemie. 

VOD 

F.  W.  Küster. 


Im  Laufe  des  BerichtsjahreB ,  am  1.  April  190),  verstarb  zu 
Grenoble  im  71.  Lebensjahre  Fran9ois  Raoult,  der  Entdecker 
der  einfachen  Beziehungen  zwischen  Dampfdruck,  Siedepunkt,  Ge- 
frierpunkt und  molekularer  Concentratioii  der  LöBungen.  Seine 
Entdeckungen  schofen  eine  neue  und  sichere  Grundlage  fQr  ganze 
grofse  Gebiete  der  allgemeinen  Chemie  und  sein  Name  ist  auch 
allen  den  FachgenoBsen  geläufig  geworden ,  die  der  allgemeinen 
Chemie  fernstehend  doch  die  auf  die  Raoult'schen  Arbeiten  ge- 
gründeten Methoden  der  Molekulargewichtebestimraung  an  gelösten 
Stoffen  kennen  und  schätzen  gelernt  haben. 

Am  25.  Dezember  1900  verstarb  in  Wien,  79  Jahre  alt, 
Job.  Aug.  Natterer,  der  sich,  obwohl  nicht  Chemiker,  sondern 
praktischer  Arzt,  doch  durch  seine  bekannten  Versuche  über  Gas- 
verdichtung ein  dauerndes  Andenken  in  der  Geschiclite  unserer 
Wissenschaft  gesichert  hat 

Iiiteratnr.  —  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  der 
analytischen  Chemie,  elementar  dargestellt  von  W.  Ostwald, 
sind  in  dritter,  vermehrter  Auflage  erschienen').  Das  Ostwald'- 
sehe  Buch ,  dessen  erste  Ausgabe  Tiir  die  wissenschaftlic.  e  analy- 
tische Chemie  einen  Wendepunkt  bedeutete,  ist  zu  bekannt,  um 
hier  nochmals  ausführlicher  besprochen  zu  werden.  Es  wird  des- 
halb genQgen,  auf  Erweiterungen  und  gröfsere  Aenderungen  der 
neuen  Auflage  gegenüber  der  vorhergehenden  hinzuweisen.  AU 
ganz  besonders  dankensweilh  ist  hier  ein  Anhang  von  21  Suiten 
hervorzuheben,  in  welchem  eine  grofse  Anzahl  von  Vorlesungs- 
versuchen  beschrieben  sind,  die  in  hohem  Grade  geeignet  er- 
scheinen, den  Vortrag  zu  beleben  und  das  Vorgetragene  dem  Ver- 
ständnifs  näher  zu  bringen. 

I  Eogelmann.     2S1  8.  mit  S  Fi»,    im  Text, 
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2  Phyiikaliioh«  Chemie. 

Die  ftir  die  ganze  neuere  allgemeine  Chemie  grundlegenden 
Arbeiten,  welciie  J.  H.  van  't  Hoff  am  14.  October  ISSö  der 
Kgl.  Schwed.  Akad.  d.  WiaBenschafien  vorlegte,  waren  bislang 
leider  bo  gat  wie  gar  nicht  zugänglich.  Eb  Ut  deehalb  sehr  erfreu- 
lich, dafe  diese  Arbeiten  jetzt  durch  Georg  Bredig  ins  Deutsche 
übersetzt  als  110.  Bündchen  der  Oatwald'schen  „Classiker  der 
exacten  Wisaenflcliaften"  erschienen  sind  ^).  Das  Büchlein,  welches 
den  Titel  n^^'^  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichtes  für  den  ver- 
dünnten, gasförmigen  oder  gelösten  Zustand"  trägt,  ist  vom  Uebcr- 
setzer  durch  zahlreiche  erklärende  Zusätze  erweitert  worden. 

Der  Kalender  für  Elektrochemiker  sowie  technische 
Chemiker  uud  Physiker  ist  auch  für  das  Jahr  1902  als  6.  Jahr- 
gang wieder  pünktlich  erschienen  ^).  Der  Herausgeber,  Dr.  A.  Neu- 
burger,  ist  derselbe  geblieben.  Dem  entsprechend  sind  auch  in 
dem  Kalender  selbst  grössere  Aendernngen  nicht  vorgenommen, 
uur  einzelne  Kapitel  wurden  ergänzt  und  erweitert.  Leider  sind 
nicht  alle  Fehler  und  Versehen  der  früheren  Auflagen,  auf  die 
aufmerksam  gemacht  worden  ist  (z.  B.  durch  Heinrich  Danneel), 
auch  wirklich  berichtigt  worden.^ 

Von  J.  H.  van  't  Hoff's  bekannten  „Vorlesungen  über 
theoretische  und  physikalische  Chemie"  ist  das  erste  HeA 
in  zweiter  Auflage  erschienen*).  Es  ist  noch  keine  lange  Zeit  ver- 
strichen, seit  die  erste  Auflage  der  Vorlesungen  des  berühmten  Ver- 
fassers ausgegeben  worden  ist  Dem  entsprechend  zeigt  die  zweite, 
jetzt  vorliegende  Auflage  auch  nur  einige  wenige  Äenderungen,  da 
auf  dem  in  diesem  ersten  Heft«  behandelten  Gebiete  während  der 
letzten  Jahre  umgestaltende  Errungenschaften  nicht  zu  verzeichnen 
waren.  Es  wird  deshalb  genügen ,  auch  an  dieser  Stelle  auf  das 
Erscheinen  der  neuen  Auflage  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Die  Normalelemente  gehören  zu  den  wichtigsten  \ormalien, 
deren  sich  nicht  nur  der  Anorganiker,  sondern  vor  Allem  auch  der 
Physikochemiker  bei  der  Ausführung  seiner  Messungen  zu  bedienen 
pflegt.  W.  Jaeger,  als  hervorragende  Autorität  anf  diesem  Ge- 
biete bekannt,  liat  sich  deshalb  ein  Verdienst  dadurch  erworben, 
dafs  er  ein  Büchlein  über  „Diu  Normalelemcnte  und  ihre  An- 
wendung in  der  elektrischen  Mefstechnik"  geschrieben  hat*).  Dieses 
enthält  in  kurzer  Darstellung  das  nach  dem  jetzigen  Standpunkte 
in  theoretischer  und  praktischer  Hinsicht  Wissens  wer  the  über 
Normalelemeute.  Dafs  den  neuesten  Fortschritten  auf  diesem  Ge- 
biete, wie  sie  durch  die  Arbeiten  der  tecbniEclien  Keichsanstalt 
und  andere  Untersuchungen  erzielt  wurden,  Rechnung  getragen  ist, 

')  Leipzig  1900,  bei  Wilhelm  Engelmaan.  106  8.  mit  7  Fig.  im 
Text,  Preis  geb.  1,80  Mk.  —  ■)  Berlin  W.  35,  M.  Kr»jn'8  Verlag.  — 
■)  BcauHncbweig ,  Friedr.  Vieweg  u.  Bahn,  1901.  —  ')  Halle  a.  8.,  Wilhelm 
Knapp,  igos.     131  S.  mit  3B  Fig.,  Preis  6  Mli. 
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ist  uiLbstv  erstand  lieh.  Es  läTst  sich  auch  sagen,  dafs  das  Buch 
gerade  zar  i-echteD  Zeil  erschienen  ist,  indem  das  Gebiet  wenigstens 
zum  Yorläutigen  Äbscbiurs  gebracht  sein  dürfte.  Daa  Studium  des 
Buubes,  das  kein  Anorgauiker  und  Physi koche miker  unbeachtet 
lassen  darf,  ergiebt  als  wiohtigeti  Resultat  dals  die  Normalelemente 
bei  FräciBionsmeBaungen  viel  weiterer  Anwendung  fähig  sind,  ala 
man  bislang  vielfach  annahm.  Dankenswerth  ist  es,  dals  der  tüv 
den  Chemiker  so  wichtige  Conipensationsapparat  eine  besonders 
ausführliche  Berücksichtigung  gefunden  hat. 

UälfsmitteL  —  L.  Marohis^)  hat  sich  sehr  eingebend  mit 
den  dauernden  Aenderungen  des  Glases  und  deu  dadurch  be- 
dingten Vemchiebungen  des  Nullpunktes  der  Thermometer  be- 
schäfUgt.  In  der  zweiten  Mitthtilung  zieht  er  die  Schlüsse  aus 
seinen  Untersuchungen  und  stellt  Forderungen  über  die  Behandlung 
der  PräciBionetberinometer  auf,  die  allerdings  nur  schwer  zu  erfüllen 
»ein  werden.  So  aollen  diese  Thei-mometer  dauernd  bei  den  Tempe- 
raturen aufbewahrt  werden,  für  deren  Mesf^ung  sie  bestimmt  sind. 

An  Stelle  <lcr  gewöhnlichen  Thermometer  kann  man  ttich  in 
vielen  Fällen  mit  grofsem  Vortheil  der  Widerstandathermo- 
meter  bedienen.  Paul  Chroustchoff^)  biit  das  bei  kryoskopi- 
schen  Messungen  gethan.  Sein  Instrument  bestand  aus  einer 
Platinsilberlegirung  und  gestattete  die  Milligrade  noch  mit  Sicher- 
heit zu  bestimmen.  Als  Vergleichs  widerstand  diente  ein  ganz 
gleicher  Draht,  der  bei  gleicher  Temperatur  genau  gleichen  Wider- 
stand hatte.  Er  befand  sieb  während  der  Messung  in  dem  reinen, 
auf  seinen  Schmelzpunkt  abgekühlten  Lösungsmittel.  So  zuver- 
lässig nun  auch  die  Widerstandsthermometer  für  Messungen  solcher 
Temperaturen  sind,  die  man  leicht  anderweitig  coniroliren  kann, 
so  unzuverlässig  werden  sie  da,  wo  weite  Extrapolationen  noth- 
wendig  werden.  So  war  auf  Grand  einer  solchen  Entrapolaiion 
durch  Messung  mit  einem  Platin wideratandathermometKr  der  Siede- 
punkt des  Wasserstoffs  zu  — 238,4'^  angegeben,  während  er  nach 
James  Dewar')  doch  sehr  viel  niedriger  liegt.  Dieser  fand  mit 
üasthermometern ,  die  unter  aehr  kleinem  Druck  mit  WaBaersioff 
und  mit  üelium  gefüllt  waren,  unter  vor/.OgUcher  Ueberetnstim- 
mung  der  Einzel  versuche  ~253.ü»;  —253,37«;  —252,8";  252,68" 
und  —252,84»,  im  Mittel  —252.5».  Der  Sit-depunkt  des  Sauer- 
stoffs wurde  ebenso  zu  —  182,5*  gefunden.  Mit  Wasserstoff  (oder 
Helium)  unter  kleinem  Druck  gelullte  Thermometer  sind  also  auch 
noch  bei  den  allertiefsten  Temperaturen  zulässig. 

Thermoelemente,  welche  zum  Bestimmen  hohei  Tempe- 
raturen benutzt  werden  sollen,  lassen  sich  sehr  gut  dadurch  aichen, 

')  ZellkChr.  r.  pbye.  Cbeoi.  37,  &S3— 60*  und  805—812.  —  ")  Coiiipf.  reud. 
de  t'Acai].  132,  »55— OST.  —  *)  Auier.  Juuro.  of  Sci«DC«   [i\  11,   JOI— 301. 
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i  Phjsikalii'ohe  Chemie. 

daTs  mau  mit  ihrer  Hülf«  den  Schmelzpunkt  geeigneter  Metalle 
beBtimmt,  die  in  Gestalt  kurzer  Drähte  in  die  Lothstetle  des 
Thermoelementes  ein  geschmolzen  werden.  Es  ist  deshalb  natürlich 
nothwendig,  den  Schmelzpunkt  der  zum  Äichen  dienenden  Metalle 
auf  das  Genaueste  zu  kennen.  Geeignet  als  Aichmetall  ist  be- 
itonderB  das  Gold,  das  so  sehr  leicht  in  absoluter  Reinheit  herzn- 
Btellen  ist.  L.  Holborn  und  A.  Day')  haben  deshalb  seinen 
Schmelzpunkt  auf  das  Sorgfältigste  bestimmt,  '/jkg  des  Metalles 
wurde  im  Graphittiegel  elektrisch  erhitzt,  und  zwar  in  Eohlendi- 
ozydatmosphäre.  Beim  Anheizen  sowohl  wie  beim  Abkfihlen  wurde 
die  Temperaturcurve  aufgenommen,  die  einen  Schmelzpunkt  von 
1063,5"  ergab.  Die  oben  erwähnte  „Drehtmethode"  (Einschmelzen 
des  MetalleB,  0,03  g,  in  ein  Thermoelement)  gab  den  Schmelzpunkt 
1063,9".  Beim  Schmelzen  in  Saueretoff  kommen  Störungen,  da 
sich  das  Gas  im  Metall  löst.  Zum  Aichen  der  Thermoelemente 
kann  man  mit  Vortbeil  auob  Kupfer  verwenden,  das  in  Luft,  hei 
1064,9«  schmilzt 

Fär  die  MesBung  aehr  kleiner  Temperaturänderungen,  wie  sie 
z.  B.  bei  gewissen  calori metrischen  Arbeiten  oder  auch  bei  Ge- 
frierpunkten aehr  verdünnter  Lösungen  vorkommen,  genügen  auob 
die  empfindlichsten  Qucckailbcnhermometer  und  Bolometer  nicht 
mehr.  Durch  Anwendung  von  Thermoelementen  ist  es  nun  aber 
H.  V.  Steinwehr')  gelungen,  noch  zehntel  Milligrade  mit  Genauig- 
keit -AU  messen.  Der  Verfaaser  verwandte  20  Eisen -Constantan- 
elemente  mit  15,7  Ohm  innerem  Widerstände,  die  mit  einem 
d'Araonval-Galvauometer  vou  20  Ohm  Widerstand  verbunden 
waren.  Die  Empfindlichkeit  dea  Inatrumentes  war  bei  einem 
Scalen  ab  Stande  von  1,65  m  6,65.10-'  Amp.  filr  den  commutirten 
Millimeter.  Bei  den  Messungen  wurde  übrigens  nicht  commutirt. 
Daslnetrument  gab  bei  einer  Temperaturänderung  von  4,5. 10~*Gr&d 
1  mm  AusBohtag,  so  daTs  es  also  möglich  ist,  0,000P  noch  gut  zu 
Diese    aufaerord  entliehe     Genauigkeit    der    Temperatur- 

ing  wird  eich  für  sehr  viele  Zwecke  mit  grofsem  Vortlieil 
verwenden  lassen. 

L.  W.  Winkler')  hat  den  Correctionswerth  des  Queck- 
silbermeniscus  von  Neuem  bestimmt,  und  er  ist  filr  weitere 
Röhren  zu  Resultaten  gelangt,  die  ziemlich  beträchtlich  grCfscr  sind, 
als  die  seiner  Zeit  von  Bunsen  angegebenen  und  bis  zur  Gegen- 
waii  wohl  auaschlierslich  benutzten. 

Eine  verbesserte  Methode  zur  Bestimmung  der  latenten 
Verdampfungawärme  iat  von  Louia  Kahlenberg*)  beschrieben 
worden. 

')  Ann.  Phjs.  [4]  4,  99—103.  —  ')  Zeitwhr.  f.  phyf.  Chem.  38,  185 
— 190;  noch  ausföbilicber  in  der  DiBsertation,  GöttiDgen  1900.  —  *)  Zeitscbr. 
f.  analyt.  Cham.  40,  403—404.  —  *)  The  Journ.  of  phys.  Obern.  5,  315—235. 
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Felioe  Oarelli  nnd  Vittorio  BasBani*)  haben  Araenbromür 
und  Antimon bromfir  ai»  LösungBmittel  bei  kryoskopiecben 
VerBnohen  studirt.  Ana  Meesangen  mit  Benzol,  Bromoforni,  Jod 
und  Arsenjodfir  in  Araenbromür  folgt  194,2  ala  molekulare  Ge- 
frierpanktserniedrigang.  Sind  Arsenchlorür  und  Zinnjodid  gelöBt, 
so  fallen,  vielleicht  in  Folge  von  DiBBOoiation ,  die  Gefrierpunkte 
EU  niedrig  aas.  Bei  Äntimonublorür  ist  die  Erniedrigung  umge- 
kehrt za  klein,  bei  Antimonbromfir  tritt  sogar  eine  Erhöhung  des 
SchmelspunkteB  ein,  waa  durch  den  Küster'sohen  Satz  Ober  den 
Schmelzpunkt  iaomorpher  Miachungen  erklärt  wird.  —  Antimon- 
bromfir  ala  I^aungsmittel  giebt  die  Molekularemiedrigung  261. 
Auch  hier  treten,  wie  nicht  anders  zu  erwarten,  Anomalien  durch 
Bildung  iaomorpher  Mischungen  auf. 

Daa  Landeberger'sche  Verfahren  der  Moleknlargewichts- 
beelimmung  äuroh  SiedepunktBerhdhang')  leidet  an  dem 
TJebelatande,  dafa  ziemliche  Mengen  dea  Lösungamittels  gebraucht 
werden.  C.  N.  Ruber')  vermeidet  diesen  Uebeletand  dadurch, 
dafs  die  Dämpfe  dea  Löaungsmittels,  welche  durch  die  Lösung  ge- 
strichen Bind ,  immer  wieder  condensirt  in  den  Dampfe ntwickl er 
mrQckgeieitet  werden.  Ee  gelingt  so,  mit  70  com,  ja  im  Nothfalle 
mit  30ocm  Löaungamittel  auazukommen. 

Da  gegenwärtig  wohl  die  Mehrzahl  der  SpannungameBBungen 
auf  daa  Weston-Element  bezogen  wird,  war  eine  Angabe  von 
Cohen  von  Bedeutung,  dafs  dieces  Element  nicht  als  Normal- 
Clement  brauchbar  sei,  indem  sowohl  daa  Cadmiumamalgam  als 
auch  das  Cadmiumsulfat  Umwandlungen  erlitten,  die  sich  auch 
aufserhalb  ihrer  Stabilitätagrenzen  leicht  erhielten.  Im  Hinblick  auf 
die  grofee  Wichtigkeit  der  Sache  ist  das  Normal-Weaton-Element 
in  der  Physikalisoh-Teohnischen  Reiohsanatalt  durch  W.  Jaeger 
und  St  Lindeok*)  nochmals  iiorgfältiget  studiit  worden.  Es 
zeigte  Bich,  dafs  aich  das  von  Cohen  benutzte  Amalgam  von 
14,3  Proo.  Cadmium  allerdinge  bei  0"  umwandelt,  dafa  die  Um- 
wandlung bei  10"  aber  schon  zurßckgebt,  und  dafa  das  von  der 
Phyaikalisoh  -  TechniBchen  Reichsanstalt  benutzte  und  empfohlene 
Amalgam  von  13  Proc.  dieae  Umwandlung  ebenao  wenig  erleidet 
ala  daa  Cadmium aulfat.  Ea  zeigte  sich  ferner,  dafs  die  früheren 
Angaben  aber  Spannung  und  TemperaturcogfGcient  des  Olark- 
und  des  Weston-Elementes  durchaus  zutreffend  sind.  Alles  in 
Allem  iat  daa  Weston-Element  als  daa  beste  aller  bokamiten 
Normalelemente  nach  wie  vor  zu  empfehlen,  nur  darf  daa  Amalgam 
nicht  mehr  ata  13  Proc  Cadmium  enthalten. 


'I  Atta  Ren<l.  Acad.  <tei  Linc«i  [G]  10,  I,  355—202.  —  *)  Siehe  dieMi  Jahrb. 
1888,  8.  10.  —  ')  B«r.  d.  d.  ohem.  Oo».  34,  1060—1084.  —  *)  Zeitoobr.  f. 
pbyi.  Cham.  37,  Bli— S64. 
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Das  Kii|ifervoltameter  ist  von  W.  K.  Shepard»)  so  weit 
verbessert  worden,  dafe  mao  mit  demselben  trotz;  Kiemlich  kleiner 
Dimensionen  (Platten  lOVi  bis  19  cm)  Ströme  bis  zu  30  Amp. 
meraen  kann.  Selbst  bei  einer  Stromdichte  von  0,45  Amp.  auf 
1  qcm  bleiben  die  Abweichungen  noch  unterhalb  1  Proc.  Die  er- 
forderliche KupfersalfatlöBung  vom  Vol.-Gew.  1,20  wird  durcti  Aus- 
kochen luftfrei  gemacht,  eine  Stunde  lang  mit  metallischem  Kupfer 
digerirt  und  mit  ein  wenig  Ammoniumchlorid  versetEt.  An  den 
sorgfällig  gereinigten  Platten  müssen  alle  Kanten  und  Ecken  ab- 
geschliffen und  polii't  werden.  Die  Temperatur  ist  zwischen  20 
und  40"  zu  halten.  Strommesser  können  mit  diesem  Volt&meter, 
dessen  Stroindichte  dreimal  so  grofs  sein  darf,  als  es  bei  früheren 
Instrumenten  der  Fall  war,  bis  auf  0,1  Proc.  sicher  naohgeaicht 
werden;  es  werden  übrigens  zweckniSri'ig  zwei  Kathoden  platten 
zwischen  drei  Anoden  angewendet 

Die  bekannten,  durch  Diffusion  von  Knpfersalfat  und  Ferro- 
oyankalium  in  Thonzellen  hergestellten  halhdurchlässigcn  Wände 
von  Kupferferrocyanat  waren  immer  noch  recht  wenig  widerstands- 
fähig. H.  N.  Mosse  und  D.  W.  Hörn*)  haben  nun  dieselbe  Mem- 
bran sehr  viel  widerstand  «fähiger  dadurch  gemacht,  dafs  sie  bei 
der  Erzeugung  an  Stelle  der  einfachen  Diffusion  die  Elektrolyse  zu 
Hülfe  nahmen.  So  hergestellte  Membrane  blieben  bei  4>/,  Atm. 
noch  intact,  jedoch  ver8agt«n  bei  höheren  Drucken  die  Zellenver- 
schlUsse,  nicht  die  Membrane. 


Stöehlometrlsehe  Untersnehnngen. 

Massenverbältniase  chemischer  Verbindungen. 

Die  vor  etwa  acht  Jahren  so  viel  Aufsehen  erregenden  Unter- 
suchungen Landol t's  über  etwaige  Gewich tsänderungen  hei 
chemischen  Umsetzungen')  hatten  solche  Aenderungen  in  ge- 
wissen Fällen  wahrscheinlich  gemacht,  aber  doch  nicht  so  ganz 
sicher  bewiesen.  Adolf  HeydweiUer*)  hat  diese  Vei-suche  des- 
halb fortgesetzt.  Es  wurden  20  Fälle  von  Umsetzungen  unter- 
sucht, zwei  derselben  ergaben  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegende 
Zunahmen,  13  ebcnsoldie  Abnahmen,  während  bei  fünf  ganz 
sichere  Abnahmen  bis  zu  0,217  mg  eintraten.  Nimmt  man  an, 
dafs  eine  Beziehung  zwischen  elektromagnetischen  Kräften  und  der 
Schwerkraft  die  Ursache  fiir  die  Gcwichtsänderung  ist ,  so  hätte 
eine  Gewichtszunahme  erwartet  werden   därfen,  da  bei   den  frag- 

')  Änier.  Jonm.  ot  Science  [4]  12,  49 — 68.  —  ')  Amer.  Chem.  Jonrn. 
26.  80—88.  -  •)  Siebe  diese»  Jahrb.  1893,  8.  Bf.  —  ')  Ann.  d.  Pbys.  [4] 
6,  894—420. 
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lieben  Reactionen  eine  Abnahme  der  magnetischen  Penneabilitäl 
erfolgt  Da  der  Effect  th&teächlich  der  umgekehrte  war,  bleibt  der 
Grund  der  unbestreitbar  auftretenden  GewichtsSnderungen  unbe- 
kannt. Ks  int  mSglich,  dafs  er  in  der  Aenderung  der  freien  Energie 
der  Sy«t«nie  za  suchen  ist.  Die  Aendeningen  sind  übrigene  eo 
klein,  dafs  der  mit  gewöhnlichen  Hiilfsmitteln  arbeitende  Chemiker 
sie  niemals  wahrnehmen  wird,  denn  sie  bleiben  immer  unter 
0,0001  Proc 

Botaaslav  Brauner*),  der  unermüdliche  und  unerschrockene 
KSmpfcr  ftSr  den  Sauerstoff  als  Basis  der  Atomgewichte,  hat 
«ich  ein  viertes  Mal  zu  dieser  Finge  geäufaert,  diesmal  veranlafst 
durch  das  sogenannte  „Hallenser  Ciroalar",  das  den  Zweck  ver- 
folgte, für  die  Wiederherstellung  der  Wapserstoffeinheit  Stimmung 
EU  machen.  Sehr  viel  Neues  vermochte  der  Verfasser  naturgemäfs 
nicht  mehr  über  einen  Gegenstand  zu  sagen,  der  schon  von  den 
verschiedensten  Forschern  so  nach  allen  Seiten  hin  behandelt  wor- 
den war.  Nichtsdestoweniger  ist  der  Aufsatz,  der  reiu  sachlich  und 
ohne  jedes  Vorurtheil  die  Frage  nochmals  von  allen  Seiten  her  be- 
leuchtet, sehr  lesenswerth,  er  wird  sicher  das  Seine  dazu  beitragen, 
eine  endliche  und  endgültige,  allgemeine  Einigung  auf  Sauerstoff 
gleich  16  als  Grundlage  herbeizuführen. 

Stöohiometrie  gasförmiger  Stoffe. 
Dem  Ziele,  den  absoluten  Nullpunkt  wirklich  zu  erreichen, 
bringt  uns  die  Vervollkommnung  der  technischen  Hülfsmittel  immer 
näher,  jedoch  ist  die  Annäherung  eine  asymptotische.  Die  tiefste 
Temperatur,  die  bis  jetzt  erreicht  wurde,  T^^Q",  eutRtand  nach 
Angabe  James  Dewnr's*)  in  einer  Arbeit  „Der  absolute  Null- 
punkt und  damit  im  Zu!>ammenh&ng  stehende  Probleme"  durch 
Entiasten  von  Helium,  das  durch  festen  Wasserstoff  auf  13"  ab- 
gekfihlt  war.  Da  des  Heliums  kritische  Temperatur  erst  bei  etwa  5*> 
EU  liegen  scheint,  so  konnte  es  bislang  nicht  verflSssigt  werden. 
Zur  Temperaturmessung  sind  bei  den  hier  in  Frage  kommen- 
den Temperaturen  Widerstandsthermometer  ganz  unbrauchbar, 
da  sich  der  Widerstand  der  Metalle  bei  den  sehr  tiefen  Tempe- 
raturen ganz  verschieden  ändert,  jede  Entrapolation  also  ganz 
nnsicher  wird.  Fällt  die  Temperatur  von  r=  273«  auf  T  =  20,5"» 
(siedender  Wasserstoff),  so  f&llt  der  Widerstand  bei  Kupfer  von 
1  auf  "joi;  bei  Silber  auf  '/»»;  bei  Gold  auf  '/a,,;  bei  Eisen  auf 
^l^  u.  8.  w.  Die  mittlere  specifische  Wärnie  des  Wasserstoffs  vom 
Schmelzpunkte  bis  zum  Siedepunkte  ist  etwa  6,  der  flüssige  Wasser- 
stoff hat  also  bei  Weitem   die  gröfste  bekannte  specitische  Wärme 


18«— 303.   —   *)  Chem.   News   84. 
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und  er  ordnet  sich  dem  Dulong-Petit'scbcn  Geeets  unter.  Auch 
hinsichtlich  des  Brechuni^vernidgena  entspricht  der  flüBsige  Waaoer- 
Btoff  den  Forderungen  der  Theorie,  denn  sein  Brechungsindez, 
dessen  theoretischer  Wertb  1,11  ist,  wurde  zu  1,12  gefunden.  — 
Uineichtlich  der  wirlilichen  Erreichung  den  »hsoTuten  Null- 
punktes ist  Geoffrey  Martin^)  sehr  guten  Miithes,  der  die  Löth- 
Rtelle  eines  Theimoelementea  mit  festem  Wasserstoff  vorkühlen  und 
dann  durch  den  Strom  weiter  kühlen  will.  Er  hofft,  dafe  die 
Joule'ache  Wärme  nicht  hinderlich  sein  wird,  indem  sie  bei 
T=  13*  schon  verschwindend  klein  «ein  dürfte.  Jedenfalls  ist  der 
Ausführung  der  Versuche  mit  Spannung  entgegenzusehen. 

Wenn  sich  ein  vollkommenes  Gas  ohne  Leistung  änfserer 
Arbeit  ausdehnt,  so  tritt  keine  Wärme verschiebnng  aäf.  Nach 
Morris  W.  Travers*)  ist  nun  Waseerstoff  auch  insofern  ein 
mehr  als  vollkommenes  Gas,  als  ee  bei  Zimmertemperatur  bei  Aus- 
dehnung ohne  Arbeitsleistung  sogar  W&rme  bildet.  Bei  — 80" 
und  200  Atm.  Druck  aber  ist  diese  Uebervollkommenheit  verloren 
gegangen,  denn  die  Ausdehnung  erfolgt  hier  ohne  TemperaturSnde- 
rung.  Unterhalb  — 200"  und  bei  ebenfalls  200  Atm.  wird  der 
Wasserstoff  sogar  unvollkommen ,  denn  nun  kühlt  er  sich  beim 
Ausströmen  aus  einem  Ventil  nach  dem  Linde'scfaen  Princip  sogar 
progressiv  selbst  weiter  ab,  so  dafs  er  leicht  verflüssigt  werden 
kann.  Deshalb  läfst  eich  flüssiger  Wasserstoff  verhfiltniram&Tsig 
leicht  und  billig  dadurch  herstellen,  dafs  man  das  zu  entlastende 
Gas  hei  200  Atm.  dadurch  auf  —300«  hnngt,  dafs  man  es  durch 
Luft  kühlt,  die  bei  100  mm  Druck  siedet  So  gewonnener  flQssiger 
Wasseretofi'  diente  zur  Trennung  von  Neon  und  Helium  durch 
fractionirte  Destillation. 

Auf  S.  156  des  1.  Bandes  des  grofaen  Ostwald'scben  Hand- 
buches der  Allgemeinen  Chemie  findet  sich  die  sehr  merkwürdige 
Behauptung  Bohr's  wiedergegeben,  dafs  Sauerstoff  bei  einem  sehr 
kleinen  Drucke,  nämlich  bei  0,7  mm  Quecksilber,  eine  U» Stetigkeit 
des  Werthes  p.v  zeige,  nachdem  dieser  Werth  bis  dahin  sehr  stork 
angestiegen  war,  anstatt  die  zu  erwartende  Constanz  zu  zeigen. 
Um  die  von  vornherein  sehr  unwahrscheinliche  Angabe  Bohr's 
zu  prüfen,  hat  Lord  Rayleigh')  ein  neues  Manometer  oonstruirt, 
das  gestattet, -Drucke  bis  zu  dem  aufserord entlich  kleinen  Betrage 
von  Vaooo  mm  Quecksilber  zu  messen.  Trotz  dieser  aufserordent- 
lichen  Leistung  ist  der  Apparat  verhältnifsmäfsig  einfach.  Die 
Messung  besteht  darin,  dafs  Spitzen  durch  Drehung  eineti  Brettes 
um  eine  Axe  zur  Berührung  mit  dem  Quecksilber  gebracht  werden, 
und  dafs  die  Drehung  des  Brettes  durch   Spiegel,  Femrohr  und 


,i,z.cbyG0Oglc 


Stöeblometrie  d«r  FIüsiigkeiteB.  9 

ScaIb  gemeBsen  wird.  —  Es  zeigte  sich  übrigene,  dafs  nictit  nur 
S&nerstoff,  Bondem  aach  alle  anderen  untersucbten  Oase  bei  diesen 
kleinen  Dracken  dem  Boyle'schen  Gesetz  gewisBenhafl  folgen, 
höchstens  zeigten   eich   beim  Wasserstoff  unsichere  Abweichungen. 

A.  Winkelmanu')  hat  die  Diffusion  des  Wasserstoffs  durch 
Palladiam  bei  höherer  Temperatur  etudirt.  Aus  dem  Verhältnirs 
der  diffflodirt«n  Menge  de.s  tiases  zum  Druck  mufs  man  schliefsen, 
dafg  nicht  die  nnzersetzten  Molekeln  Hg,  sondern  die  durch  Disso- 
ciatiOD  entstandenen  Atome  diffundiren. 

Wenn  man  einen  verdünnten  Dampf  vom  Volumen   Fg  anf  das 

Volumen  »o  zusammenprefst,  und  voraussetzt,  d&fs  er  während  der 

ganzen   Compression   den  Gasgesetzen  gehorcht,  so  berechnet  sich 

nach   H.  Crompton*)  ans  der  geleisteten  Arbeit   für   die  latente 

Po 
Verdampf QDge wärme  der  Ausdruck:  2BTI — .   Vergleicht  man  mit 

dieser  Berechnnng  die  Messungen  Cailletet's  und  Mathias'  am 
Kohleudioxyd,  am  Stick stoffoxydul  und  am  Sühwefeldioxyd,  so  zeigt 
sich  innerhalb  weiter  Grenzen  der  Temperatur  und  des  Druckes 
^te  Uebere  in  Stimmung.  Die  gesättigten  Dämpfe  weichen  nun  von 
den  Gasgesetzen  mehr  oder  weniger  in  dem  Sinne  ab,  daTs  sie  com- 
pressibler  sind,  als  sie  ea  sein  sollten,  dafs  die  Dampfdichten  also 
grJjfser  sind,  als  es  den  normalen  Molekulargewichten  entspricht. 
Diese  Thataache  erklärt,  dafs  die  wie  oben  berechneten  Vcrdarapfungs- 
wärmen  meist  etwas  gröfser  sind  fum  5  bis  10  Froc),  als  die  ge- 
messenen. Stoffe,  welche  bei  der  Verflüssigung  die  Erscheinung  der 
Molekalaraggregation  zeigen,  also  namentlich  Hydroxylverbindungen 
(Alkohole),  zeigen  umgekehrt  höhere  Werthe,  als  die  berechneten. 

StÖcbiometrie  der  Flflssigkeiten. 
Bezfiglich  des  kritischen  Zustandes  kommt  J.  J.  Eanoo- 
nikow*)  auf  Grand  der  vorhandenen  experimentellen  Daten  zu 
folgenden  Schlüssen :  1.  Das  experimentell  gefundene  kritische 
Volumen  ist  gleich  dem  Doppelten  der  Gröfse  b  in  der  Formel 
von  van  der  Waals.  —  2.  Die  van  der  Waals'sohe  Gröfse  6 
Steht  in  bestimmter  Relation  zum  wahren,  von  den  Molekülen  ein- 
genommenen Räume.     Es  ist  b  =  4y2r  d,  worin  r  die  Lorenz- 

Lorentz'sche  Constante  -,  .  ■    -„ -, ,  d  die  theoretische  Dichte  des 

(«»  +  2)  d  ' 
Stoffes  bezeichnet  —  3.  Im  kritischen  Punkt  tindet  eine  Veränderung 
der  Werthigkeit  des  Kohlenstoffs  und  Sauerstofffi  atatt,  wobei  ersterer 
sechs-,  letzterer  vier-  bis  seohswertig  werden  kann.  —  i.  Im  kritischen 


•)  Ann.  d.  Phyi.  [i]  «,  104—115.  —  •)  Proc.  Chem.  Boc.  17,  91—83.  — 
*)  Jonn.  TUM.  ph3r*.  -  ehem.  Gm.  33,  I9T— 230:  naob  Clieui.  Centr.  leoi, 
n,  B.  B. 
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Punkt  hat  ^in  StofT  denBelben  Znatnnd  und  dieselbe  Stnictur,  wie 
in  verdGnnter  Lfieting. 

Die  Dichte  des  Kupferjodflrs  war  von  Hugo  Schiff  üu 
4,41  gefunden  und  das  Molekularvohimen  daraus  zu  43,08  berechnet 
Die  Summe  der  Volumina  der  in  der  Molekel  vorhandenen  Atome 
ist  aber  nnr  7,6  +  27,67  =  34,73,  so  dafs  die  Bildung  der  Ver- 
bindung hiemach  unter  ganz  angewAhnlich  grofaer  Dilatation  er- 
folgen mOrHte.  Diene  Verhilltnisse  sind  mehrfach  Gmndb^e  von 
Speculationen  geweien,  sehr  mit  Unrecht,  denn  wie  W.  Spring') 
jetzt  nachgewiesen  hat,  ist  in  Wahrheit  die  Dichte  des  Stoffes 
Dl-,  ^  5,653,  dafi  Molekularrolumen  somit  33.61,  so  dafsdle  Bildung 
unter  unbedeutender  Contraction  erfolgt. 

Ph.  A.  Guye  nnd  L.  Perrot'}  haben  «ur  schnellen  und  be- 
quemen Messung  von  Oberflächenspannungen  eine  empirische 
Formel  abgeleitet,  welche  die  Resultate  der  Tropfen  Zählung  oorri- 
girt  für  die  Zahl  der  fallenden  Tropfen  und  fiir  die  Zeit  der  Bil- 
dung eines  jeden  Tropfens.  Es  ist  so  ermöglicht,  aus  der  Zahl  der 
Tropfen  die  Oberfläohenapaimung  ezact  abzuleiten. 

Stöohiometrie  fester  Stoffe. 

Anf  Ornnd  von  Beobachtungen  Verschiedener  ist  die  dem 
Referenten  und  auch  wohl  anderen  Fachgenossen  von  Jeher  nn- 
sympatbiache  Lehre  entstanden,  dafs  der  Ausscheidung  von  Kry- 
stallen  aus  Lösungen  in  der  Regel,  wenn  nicht  gar  immer,  eine 
Abflcheidung  der  Substanz  in  Tröpfchen  vorhergeht.  Diese  Lehre 
ist  von  Theodore  William  Richards  und  Ebenezer  Henry 
Are hi bald ')  durch  AusfBhrung  von  Momenlphotographien  bei 
4000facher  Vergröfserung  glücklich  beseitigt  worden.  Ihre  Ent- 
stehung ist  auf  die  UnvoUkomnienheit  des  menschlichen  Auges 
zurückzuführen,  indem  die  ersten  Krystallkeime  so  schnell  wachsen, 
dafs  da«  Auge  der  Veränderung  niclit  zu  folgen  vermag,  so  dafs 
das  Gebilde  undeutlich  als  Tröpfchen  erscheint.  Die  Momentmikro- 
photographie läfst  aber  sowohl  im  gewöhnlichen,  wie  auch  im 
polarisirten  Liebte  von  vornherein  deutlich  Kry stall structur  erkennen. 
Kögelcheu  sind  niemals  beobachtet  worden. 

Eine  sehr  interessante  Untersuchung  Aber  daa  Schwefeltrioxyd 
hat  Rudolph  Scbenck*)  ausgeführt.  Ueber  die  Wechsel- 
beziehungen der  beiden  krystallisirten  Formen  dieses  Stoffes 
waren  die  Ansichten  bislang  noch  gelheilt.  Die  Einen  nahmen 
physikalische  Isomerie  an,  die  Anderen  Polymorphie,  noch  Andere 
hielten  die  asbestfÖrmige  Modification  fBr  ein  allerdings  sehr  niedriges 
Hydrat  dea  Sohwefeltrioxyds,   da  in   absolut  wasserfreier  SubstauE 


,i,z.cbyG0Oglc 


BtKohiometrie  reiter  Htotte.    Uie  Tardflnuten  LOinuKen.        H 

dieseB  Gebilde  fiberhaupt  nicht  auftreten  sollte.  Durch  Studien  an 
den  festen  Stoffen  konnte  die  Frage  nach  dem  Wesen  der  ver- 
Bchiedenen  Formen  tlberhaupl  nicht  gelöst  werden,  der  Verfasser 
bescbäfligte  sich  deshalb  etwas  eingehender  mit  dem  Stoffe  im  ge- 
schmolzenen Zustande.  Er  zeigt  zunächst  einen  für  Flüssigkeiten 
gauE  abnorm  grofsen  AuadehnungecoSfGcienten  von  rund  0,003,  ob- 
wohl er  von  der  kritischen  Temperatur,  die  bei  216'^  liegt,  noch 
weit  entfernt  ist.  Besonders  auffallend  ist  bezflglich  der  Ausdehnung 
eine  sehr  beträchtliche  thermische  Kachwirkung.  Diese  deutet  auf 
einen  langsam  verlaufenden  chemischen  Vorgang  hin,  der  am  deut- 
lichsten wird,  wenn  die  Flfieeigkeit  nach  dem  Erhitzen  auf  höhere 
Temperatur  in  einen  Thermostaten  von  Si"  gebracht  wird.  Der 
Vorgang,  der  »ehr  wahrscheinlich  eine  PolymeriBation  ist,  wird 
dnroh  kleine  Mengen  Schwefelsäure  sehr  beschleunigt  Dafs  wirk- 
lich Polymerisation  vorliegt,  zeigt  die  Molekulargewicht  Bbestimmung 
nach  Ramsay  und  Shilds,  ebenso,  dafs  die  Polymerisation  mit 
steigender  Temperatur  zariickgeht,  um  bei  78"  unter  die  Grenze 
der  Nachweisbarkeit  zu  sinken.  Das  durchsichtige,  prismatische 
Trioxyd  dflrfte  demnach  der  monomolekulare,  das  asbestartige  aber 
der  polymerisirte  Stoff  sein.  Ueber  die  Moleknlargröfse  des  Letz- 
teren ist  einitweilen  noch  nichts  bekannt. 

Die  verdünnten  Lösungen. 

W.  Spring  •)  hat  beim  Durchleuchten  flüssiger  LCsangen 
UnterHchiede  im  Verhalten  der  normalen  und  der  colloTdalen 
Losungen  gefunden.  Beim  Durchleuchten  verschiedener  GISser 
machen  sich  dieselben  Unterschiede  bemerkbar,  und  zwar  charak- 
terisiren  sich  die  Gläser,  welche  mit  Metallen  (Gold,  Silber,  Kupfer) 
geflrbt  sind,  als  colloTdale  Lösungen,  währendTdie  durch  farbige 
Silicate  gefärbten  Gläser  „optisch  leer"  sind  und  sich  hierin  den 
echten  T>ÖsHngen  anschtiefsen. 

Trotz  der  grundlegenden  Bedeutung,  welche  der  Begriff  des 
osm'otischen  Druckes  fBr  die  moderne  physikalische  Chemie 
besitzt,  ist  diese  Gröfse  doch  nur  in  wenigen  Fällen  direct  mit  gutem 
Erfolge  gemessen  worden,  was  durch  die  bekannte  Schwierigkeit 
solcher  Messungen  erklärt  wird.  G.  Flusin*)  hat  die  Zahl  der 
gelungenen  Messungen  nm  einige  erhöht.  Ein-  und  zwciprocentige 
Lösungen  von  Saccharose,  Glucose,  Amygdalin  und  Antipyrin  flbten, 
durch  Kupferferrocyanatmembrane  von  Wasser  getrennt,  den  theo- 
retisch zu  erwartenden  Druck  aus.  Bei  Harnstoff  zeigten  sich  Ab- 
weichungen, da  die  Membran  diesen  Stoff  durchläfst.  Die  Ge- 
schwindigkeit der  Osmose  wechselt  naturgemäfs  mit  der  Gröfse  und 
Dicke  der  Membran,  bei  gleicher  Membran  ist  sie  dem  osmotischen 

')  Bce.   tra*.  ehim.  Payi-Baa  19,    339  —  349.   —    *)  Compt.   rend.   133, 
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Drucke  proportional,  dem  Molekalargewichte  also  umgekehrt  pro- 
portioD&I. 

Systematik. 

H.  M.  DawBOD  >)  hat  die  Poljjodide  bezflglioh  ihrer 
ohemiBchen  Natur  und  ihrer  Ionisation  in  w&aseriger  Lösung 
nnterauoht.  Das  Ealiumtrijodid  erwies  sich,  wie  gar  nicht  anders 
zu  erwarten,  als  normales  Ealiumsalz,  das  ganz  wie  andere  binilre 
Salze  ionieirt  ist.  WasBeratoStrijodid  ist  eine  ebenso  starke  S&nre 
als  WaasersCo^odid.  Der  Verfasser  siebt  in  diesen  doch  eigentlich 
selbstTerBtändlichen  Resultaten  merkwürdiger  Weise  eine  Bestfttigung 
der  Abegg-Bodlftnder'echen  AnsobannDgen. 

Man  weifs  nicht,  ob  in  den  w&sserigen  Ammoniaklösnngeh 
grAfsere  Mengen  nicht  ionisirten  Aramoniumhydroxydes  vorkommen, 
oder  ob  das  Gas  vorherrschend  wasserfrei  gelöst  ist  Aehnliohes 
gilt  fBr  die  Ammoniumderivate.  G.  Bredig')  macht  nun  darauf 
aufmerksam,  dafs  nach  Messungen  Drude'a  die  wässerigen  Lösungen 
von  Pyridin  nnd  Betain  starke  anomale  elektrische  Absorption 
besitzen,  was  immer  auf  das  Vorhandensein  von  Hydroxylgruppen 
Rchliefsen  lasse.  Es  giebt  jedoch  auch  nicht  wenig  Ausnahmen  von 
der  Drude'schen  Regel  und  über  die  wirkliche  Menge  des  Ammo- 
niumhydroxydes  in  der  Ammoniaklösung  eigiebt  sich  so  immer 
noch  nichts  Bestimmtes. 

W.  Pfanhauser')  hat  das  elektroohemische  Verhalten 
des  Ammoniumnickelsulfates  studirt.  Aus  Leitfähigkeits- 
messungen  ist  zu  schliefsen,  dafs  Ammoniumnickelaulfat  in  ver- 
dünnten Lösungen  praktisch  vollständig  in  die  Componenten.  zer- 
fallen ist,  während  in  concentrlrterer  Lösung  ziemlich  beträchtliche 
Complexbildnng  vorliegt.  Letzteres  wurde  darch  Ueberftthrungs- 
versache  bestätigt,  aus  denen  zu  schliefsen  ist,  duTs  das  Kickel  im 
Complex  NifSO^))"  mit  der  Ueberfiihrungszahl  0,507,  das  Ammo- 
nium mit  der  Zahl  0,499  wandert. 


Verwandtschaftslehre. 

Chemiecbe   Mechanik. 

A.  A.  Noyes  und  A.  A.  Blanchard*)  haben  17  Vorlesungs- 
versuche  beschrieben,  welche  zum  Theil  recht  geeignet  erscheinen, 
die  wichtigsten  Gesetzraäfsigkeiten  der  elektroly tischen  DisBociation, 
der  Reaotionsgesch windigkeit  und  des  chemischen  Gleichgewichtes 
zu  erläutern. 
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Bekannt  ist  di«  grofae  Besohlenniganj^,  welche  die  Zer- 
BetEung  von  Ealiumchlorat  darcb  ManganHOperoxyd,  dnroh 
Eiaenoxyd,  Kapferozyd,  Niokelozyd  und  Kobaltoxyd  erleidet.  Man 
irar  geneigt,  aiunnehmen,  dafs  es  aiah  hier  nur  um  eine  BeBchlen- 
nigung  in  dem  Sinne  handele,  dafs  eine  Art  von  Uebersätdgnng 
an  Sanentoff  daroh  die  Pulver  beneitigt  werde,  daTs  also  alle  Fnirer 
Shnlich  wirken  würden.  Kaoh  Yersaohen  von  W.  H.  Sodeao ')  ist 
da«  jedoch  keineewega  der  Fall,  indem  Barynmaulfat  nur  aehr  wenig 
einwirkt.  Die  Beaobleanignng  durah  Eiaenozyd  und  dergl.  ist  alao 
doch  eine  apecifisohe,  auf  katalyüaohe  Reactionen  znrüclunitlhrende 
Erscheinung,  kein  rein  mecbanieober  Au slösnnga Vorgang. 

Als  W.  Oatwald  auf  der  NaturforsoherversammluDg  in 
München  (1899)  Beine  ersten  interessanten  Mittheiinngen  über  das 
„Bchwingende"  Cbrom  machte,  berichtete  F.  W.  EUster  Qber  dem 
Anacbein  nach  gans  khnliohe  periodische  Erscheinungen,  welche 
auftreten,  wenn  LOsungen  von  Polyaulfiden  elektrolystrt  werden. 
Während  der  Grund  der  Erscheinung  beim  schwingenden  Chrom 
noch  nicht  ermittelt  werden  konnte,  ist  der  AnlaTa  der  periodischen 
Stromschwankungen  bei  der  gedachten  Elektrolyse  dem  Augen- 
acbeice  nach  ein  den  Stromdurchgang  erschwerender  periodisch 
immer  wieder  auftretender  TJeberziig  von  Schwefel  auf  der  Anode, 
der  unter  Bildung  von  Polyaulfid  immer  wieder  gelöst  wird.  Ea 
war  nun  nicht  eininsehen,  wieso  dieser  Torgang  sich  zu  einem 
periodischen  ausbilden  konnte,  man  hätte  vielmehr  das  Auftreten 
eines  stationKreo  Zastandes  erwarten  sollen.  Earol  Koelichen') 
hat  deshalb  die  merkwfirdige  Erscheinung  näher  studirt  Ein  Mitz- 
drahtinstniment  seiobnete  die  Stromstärke  aelbstthätig  auf  einen 
dnroh  ein  Uhrwerk  regelmELTsig  bewegten  Papierstreifen  auf,  wo- 
dnrch  Currenzfige  entstanden,  die  den  bekannten  Ostwald'achen 
Fignren  zum  Verwechseln  ähnlich  aind.  Die  periodisoben  Schwan- 
kungen  treten  bei  einer  gegebenen  Lösung  nur  auf,  wenn  für 
Stromdicbte  und  Spannung  eine  gewisse  Grenze  innegehalten  wird; 
ist  die  Stromdichte  zn  klein,  so  erscheint  der  Schwefel  Überzug  und 
damit  die  Periode  überhaupt  nicht,  ist  die  Stromdichte  zn  grofs,  so 
geht  der  abgeschiedene  Schwefel  nicht  wieder  fort  und  die  Schwan- 
kung bleibt  ebenfalls  aus.  Aendert  sich  Temperatur,  Concentration 
oder  Schwefelgehalt  der  Lösung,  so  sind  zur  Herbeiführung  der 
Peiiodicität  andere  Strom  Verhältnisse  erforderlich;  ist  der  Schwefel- 
gehalt unterhalb  oder  oberhalb  gewisser  Grenzen,  so  lassen  sich  die 
Perioden  überhaupt  nicht  hervorrufen.  Gewisse  Beobachtungen 
bezüglich  der  Lösungsgesch windigkeit  von  Schwefel  in  Alkalisultid- 
ISsungen,  die  noch  weiter  verfolgt  werden,  dürften  zur  endgültigen 
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Aufklärung  der  merkwürdigea  Periodioität  der  Eraoheinnngen  fUbreo. 
Auch  bei  anderen  Klektrotysen  sind  toq  KQster  derartige  Stroin- 
Hühwankungen  beobachtet  worden,  die  theiU  auf  Vorgänge  an  der 
Anode,  tbeils  auf  eolobe  au  der  Katbode  EuriickzufQhren  sind. 

Der  Zerfall  von  AmmoniiiniDitrit  in  Stickstoff  und  Wasser 
wird  BowobI  durcb  Nitrite,  wie  aucb  durob  Amnion iiimsalze  be- 
schleunigt. Es  ist  das, so  gedeutet  worden,  dafs  die  Zurückdrängung 
der  Ionisation  liier  das  AusBoblaggebende  sei,  indem  die  ZersetzuDg 
in  einem  Zerfall  der  ungcspaltenen  Molekeln  bestehe.  In  einer 
Arbeit:  lieber  die  Zersetiung  des  Ammoniumnitrites,  machte 
nun  Kud.  Wegscheider ')  darauf  aufmerksam,  dafo  die  ihats&cb- 
liche  Beschleunigung  duruhaus  aucb  mit  der  Annahme  verträglich 
ist,  dal'a  gerade  die  Ionen  das  Keagirende  sind: 
HH/  +  NO,'  ^  N,  +  2H,0, 
indem  trotz  der  Zuriickdräugung  der  Ionisation  die  Resction  durch  die 
überwiegende  Vermehrung  des  einen  Ions  beschleunigt  werden  mufs. 

Uaymann  und  Suis  hatten  beobachtet,  dafs  die  Inversion 
des  Rohrzuckers  bei  80°  durch  Wasser  mit  zunehmender  Ge- 
schwindigkeit verläuft  Das  würde  sich  erklären,  wenn  die  Spaltungs- 
producte  stärker  sauer  sind  als  Rohrzucker.  Ernst  Coben^)  hat 
diese  Annahme  dadurch  bestätigen  können,  dafs  er  V<o  o.  Aethyl- 
acetat  durch  V^o  ■>■  Natronlauge  bei  25"  unter  Zusatz  verschiedener 
Zuckerarten  verseifte.  Kr  fand  für  die  Verseifungsgeech windig- 
keiten die  folgenden  Constanten: 


;/.. 


iy»n.!y«n.|V., 


Wauer     .   . 

Bobrsuck«r 
Invertzucker 
li-Glucose  . 
li-Fructose  . 
ManDit     .    . 


2,01 

3,12 

4,29 

_ 
5,19 

5,88 

i;iH 

0,87 

1,17 

a,8B 

U,V4 

1,37 

8,32 

S,«» 

4.7B 

I    1,88        3  04    I 


I    6,40    '    S,B1 


Wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  Wirkung  der  Zucker  wesentlich 
durch  Neutralisation  dur  Natronlauge  zu  Stande  kommt,  so  zeigt 
sich  in  der  That,  dafa  Rohrzucker  sehr  viel  schwächer  sauer  ist  als 
Invertzucker,  d-Glucose  und  d-Fructose.  Manuit  wirkt  überhaupt 
kaum  sauer. 

S.  Tanatar^)  hat  weitere  merkwürdige  Resultate  beim 
Studium  der  Verbrennung  von  Gasen  erhalten.  Wenn  man  durch 
ein  Gemisch  von  6  Vol.  Knallgas  und  1  Vol.  Fropylen  den  elek- 
trischen  Funken  schlagen  läfst,   so  erfolgt  keine   Explosion.     Ein 

-  *)  Ibid.  37,  69—83.  — 
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liugere  Zeit  aDbaltender  Funkenslrom  bewirkt  uur  langsame  Ver- 
brennung des  Propyleas  bis  zu  Kohlenoxyd,  wobei  Bioh  das  Volumen 
um  etwa  10  Proc  verkleinert.  Von  dem  Waaeeraloff  aber  wird  hierbei 
nur  eine  Spur  verbrannt.  DasPropylen  wirkt  also  in  merkwürdiger 
Weise  §chfitzend  auf  den  Wassei-atoff,  es  steht  der  Knallgasver- 
breunung  als  negativer  Katalysator  gegenüber.  Wenn  man 
das  GasgemiBch  direct  mit  einer  Flamme  entzündet,  ao  brennt  es 
ohne  jede  Explosion  mit  ruhiger,  leuchtender  Flamme  ab.  Strömt 
ea  durch  eine  Röhre,  von  welcher  eine  Stelle  erhitzt  wird,  so  bilden 
sich  hier  kleine,  züngelnde  Flämmchen,  die  etwa  eine  Spanne  weit 
zurücklaufen  und  erlöschen.  Das  austrelende  Gas  enthält  noch  den 
gesanimten  Wasserstoä',  etwa  10  Proc.  Sauerstoff  und  17  Proc. 
Kohlenoxyd,  aber  kein  Acetylen. 

InteresBante  Beobachtungen  über  Katalyse  hat  Johannes 
Brode')  gemacht  Das  Verhältnifs  der  Wirksamkeit  verschiedener 
Katalysatoren  auf  verschiedene  Beactionen  ist  kein  constanles. 
Werden  verschiedene  Kat&lysatoren  gleichzeitig  angewendet,  so  ist 
die  Wirkung  tbeilweise  additiv,  oft  aber  schwächen  sie  sieb  gegen- 
seitig und  in  noch  anderen  Fällen  wirken  sie  zusammen  sehr  viel 
Blärker,  als  es  der  Summe  der  Wirksamkeiten  beider  eutapricht. 
Weiter  können  Stoffe,  die  für  sieb  allein  katalytisch  unwirksam 
«ind,  die  Wirksamkeit  von  Katalysatoren  recht  beträchtlich  beein- 
tiussen.  Daraus,  ob  ein  Katalysator  die  Ordnung  einer  Keaction 
beeinflnCsi  oder  nicht,  kann  man  wohl  schlielaen,  ob  eine  rein  kata- 
lytische  Wirkung  vorliegt,  oder  ob  der  Katalysator  sich  an  Zwiscben- 
reactioneu  betheiligt.  Der  Verfasser  nimmt  an,  dal'a  bei  der  Zer- 
setzung des  Waaserstoffsuperoxydes  die  Wasserstoffionen  rein 
katalytisch  wirken,  während  Eisensalze  und  Molybdänsäure  '/.wiechen- 
reactionen  veraulasseo. 

Die  merkwürdigen  Verglftungaerscheinungen  an  Kata- 
lysatoren') sind  von  Rudolf  Höber')  weiter  untersucht  worden, 
und  zwar  dadurch,  dafs  er  die  Gifte  an  die  Elektroden  (Plaün)  der 
Knallgaskette  brachte.  Cyankahum  vergiftet  nur  die  Sauerstoff- 
elektrode, während  die  Wasseratoffelekirode  ganz  unverändert  bleibt. 
Dieselbe  Wirkung  übt  das  Uydrozylamin  aus.  Umgekehi-t  wirkt 
Sublimat  fast  nur  auf  die  Wasseratoffelektrode.  Beide  Elektroden 
werden   von  Sohwefelammonium  und  Schwefelkohlenstoff  vergiftet. 

Karl  Drucker*)  hat  einige  Fälle  von  Katalyse  im  inho- 
mogenen System  untersucht.  Das  unlösliche  Chromichlorid  gehl 
unter  der  katalytischen  Einwirkung  von  sehr  verschiedenen  Reduc- 
tioDsmitteln  in  die  lösliche  Form  über,  und  zwar  wirkt  Chromchlorür 
am  energiscbslen.     Die  Wirkung  steigt  und  fällt  mit  dem  Reduc- 

')  ZeiUcbr.  f.  phys.  Chem.  37,  257  —  307.  —  ")  Siehe  die*™  JaUib. 
IBOO.  8.  50.  —  ■)  Pflögar'i  Archiv  82,  631  —  640.  —  *>  Zeilschr.  f.  phjH. 
Chstn.  36,  178—215  und  693—70«. 
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tioDBpotentJate  und  mit  der  ConoeDtrstion.  Sehr  sohOn  bestfttigt 
sich  das  an  gemischten  Ferro-Ferri-Lösungen,  deren  Potential  aus 
den  Messangen  von  Peters  bekannt  ist.  Die  AuflÖBungsgesch windig- 
keit des  Araentrioxydes  wird  durch  Säuren  sehr  beschlennigC,  and 
zwar  wirken  die  Lösungen  verschiedener  Säuren  gleich,  wenn  aie 
isohy drisch  sind.  Hydroxyliouen  beschleunigen  noch  mehr,  aber 
auch  XatrinmacelatliJsung  Übt  eine  ziemliche  Wirkung  ans.  Es 
giebt  auch  negative  Katalysatoien  ffir  den  Vorgang,  wie  z.  B. 
Amylalkohol.  Bruner  und  ToUoczko  erblicken  im  Lösungsvor- 
gang  fester  Körper  wesentlich  die  Diffusion  des  sich  Lösenden  in 
die  Flüssigkeit  hinein.  Dann  nüfste  die  Geschwindigkeit  der 
Lösung  vom  Flüssigkeitsvolumen  unabhängig  sein.  Nach  des  Ver- 
fassers Versuchen  mit  Benzoesäure  ist  das  aber  nicht  der  Fall. 
Beim  Arsentrioxyd  ist  übrigens  die  Wirkung  der  Wasseititofflonen 
der  Quadratwurzel  ihrer  Concentration  proportional,  dasselbe  gilt 
Rir  die  Hydroxylionen.  Gegen  die  üiffusionsformel  spricht  auch 
die  Thatsache,  dals  sich  das  Arsentrioxyd  unter  dem  Einfluaoe  von 
Wasserstoffionen  fast  bis  zur  Sättigung  mit  constanter  Geschwindig- 
keit löst. 

Nach  E.  Baur  >)  bildet  eine  Kette 

Pt;H,  iDivers'rche  Flflwigkeit*)  1  S.lPt 
mit  einer  Spannung  von  0,590  Volt  bei  —  lO"  Ammoniak  und  die 
Zersetzung  einer  25proc.  Lösung  von  Ammoniak  verläuft  bei 
0,627  Volt  umkehrbar.  Trotzdem  blieben  Versuche,  durch  Ver- 
mittelung  von  Katalysatoren  (Platinasbest,  Chromnitrid,  Wolfram- 
araidnitrid)  ans  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ammoniak  herzustellen, 
ohne  Erfolg. 

Bekanntlich  entsprechen  sich  in  sehr  vielen  der  untersuchten 
Fälle  nicht  die  Ordnung  einer  Reaction  und  die  empirische 
Umsetzungsgleich  ang.  Es  läfst  sich  das  so  erklären,  dafs  Zwischen- 
producte  auftreten,  wodurch  Umsttzungsgleichungen  anderer  Ord- 
nung zur  Geltung  kommen.  Im  Anschlufs  an  den  bis  zu  einem 
Gleichgewicht  vedaufenden  Zerfall  des  Ammoniumcarbonates  bat 
Wilder  D.  Bancroft^)  darauf  hingewiesen,  dafs  auch  bei  solchen 
umkehrbaren  lieactionen  Ordnungen  beobachtet  werden  können, 
die  mit  der  Gleichung  nicht  ühereinntimmen,  man  aolle  daher  die 
Gl  Eichgewichte  nur  nach  den  analytischen  Kesuitaten  angeben, 
nicht  nach  den  Roactionsgeschwindigkeiten  ableiten. 

Die  Löslicbkeit  der  Gase  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  in  sehr  vielen  Flüssigkeiten  wurde  von 
Gerhard  Just  *)  untersucht.    Die  folgenden  allgemein  interessanten 

')  Ber.  d.  ä.  ehem.  Om,  34,  2385—2381.  —  ')  Krhalten  durch  Absorp- 
tion von  ÄmniODiak  in  Ammonnitrat.  —  ')  Tbe  Jonm.  of  pbysical.  Cbem. 
4,  706—708.  —  *)  Zeltwsht.  f.  phys.  Chem.  37,  342-387. 
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ResDitate  wurden  gefuDden:  Ordnet  man  die  FIfiaaigkeiten.  nach 
ihrem  Löaangs vermögen  für  die  einzelnen  Gase,  so  sind  die  vier 
Reihen  nicht  identisch,  es  kommen  nnr  einzelne  übereinstimmende 
Theile  der  Reihen  vor.  Deshalb  variirt  auch  dae  Verhältnifa  der 
Ldalichkeiten  je  zweier  Gase  in  den  verschiedenen  Flüssigkeiten 
sehr  stark.  Ausgenommen  hiervon  ist  nur  das  Verhältnifs  Kohlen- 
oxyd ;  Stickatoff,  das  immer  nahe  1,44  bleibt  {Abweichungen  bis 
i  ProG.).  Der  Grund  hierfür  ist  vielleicht,  dafs  diese  beiden  Gase 
sowohl  im  Mol  als  auch  in  den  kritischen  Daten  fast  voll- 
kommen abereinstimmeu.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Abhängigkeit 
der  Löslichkeit  von  der  Temperatur.  Beim  KohlenoKyd  und  Stick- 
Btoff  nimmt  die  Löalichkeit  mit  steigender  Temperatur  immer  zu, 
beim  Wasserstoff  ebenfalls  mit  der  Ausnahme,  dafs  die  lösende 
Flüssigkeit  Wasser  oder  Anilin  ist.  Beim  Kohlendioxyd  nimmt 
die  Löslichkeit  umgekehrt  mit  steigender  Temperatur  stets  ab. 

Lc  Bei  hatte  beim  Destilliren  von  98  proo.  Alkohol  ein 
Destillat  von  97,4  Proc  und  einen  Rückstand  von  99,5  Proc.  er- 
halten. Das  ist  aber  nur  dann  möglich,  wenn  reiner  Alkohol  höher 
siedet  als  ein  etwas  verdünnterer.  Dafs  dii'S  im  Gegensätze  zur 
landläufigen  Annahme  thatsächlich  der  Fall  ist,  haben  William 
A.  Noyes  and  U.  R.  Warfei')  nachgewiesen.  Sie  fanden  ftlr 
Alkohole  wechselnden  Wassergehaltes  folgende  Siedepunkte  bei 
76  cm  Druck: 


Proo. 

Siede- 

Alkohol 

punkt 

100,0 

7e.300 

»9,6 

78,570 

»9,0 

78,a*3 

98,5 

78,822 

»»,0 

78,205 

97,5 

78,191 

97.0 

78,181 

M.b 

78,179 

m,o 

78,174 

95.5 

78,17(1 

78.177 

78.188 

94,0 

78,195 

93,5 

78,211 

93,0 

78,227 

79,35* 

86.11 

20,0 

87,32 

79.505 

18,0 

87,92 

13.0 

9U,02 

79,892 

10.0 

91,80 

80,042 

8,0 

«0,237 

7,0 

93.73 

80,438 

5.5 

80,642 

4.5 

95.63 

81,77 

97,11 

82,43 

9!<.05 

»3,76 

1,5 

98,55 

78.530 
78,575 
78,845 
78,723 


Ein  Alkohol  von  96  Proo,  hat  also  in  der  That  von  allen  Alkoholen 
den  niedrigsten  Siedepunkt  mit  78,174".  Man  kann  also  jeden 
Alkohol  durch  Fractioniren  trennen  in  solchen  von  96  Proc.  und 
den  über«chiefsenden  Bestandtlieil. 


')  Jonro.  Amer.  Chem.  Soc  23,  483— 
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G.  Wyrouboffi)  hat  sich  cingeheod  mit  der  Natur  der 
Lösungen  besohäfUgt.  Er  hält  an  der  Existenz  besonderer  Kry- 
Btallmolekeln  fest,  fBhrt  die  Polymorphie  auf  Verschiedenheit  dieser 
zurück  und  nimmt  sogar  an,  dafs  sie  nach  dem  Lösangsvorgang 
wenigstens  noch  einige  Zeit  in  der  Lösung  fortexi stiren.  Er  fiihrt 
auch  einen  Versuch  mit  Katriumsulfat  an,  der  das  beweisen  soll. 
Weiter  theilt  er  Beobachtungen  mit,  welche  denen  anderer  Forscher 
und  fundamentalen  Sätzen  der  Thermodynamik  zum  Thell  direct 
widersprechen.  So  soll  z.  B.  llubidiumdichromat  in  der  rhom- 
bischen und  triklinen  Form  bei  H",  26"  und  43"  die  gleiche  Lös- 
lichkeit  haben,  so  dafs  polymorphe  Stoffe  auch  bei  anderen  Tem- 
pei-ftturen  als  den  Umwandlungstemperaturen  neben  einander 
bestehen  könnten.  Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dafs  es  sich 
hier  wenigstens  in  dei-  Mehrzahl  der  Fälle  nur  um  die  schon  so 
ot%  beobachteten  Verzöge rungHcrsohe in angen  handelt,  dafs  die  als 
Gleichgewichte  aiigesprochonen  Zustände  gar  keine  echten  Gleich- 
gewichte sind, 

Ea  ist  schon  lange  bekannt,  dafs  sich  ganz  allgemein  sehr  fein 
vertheilte  Stoffe  in  Bei-ührung  mit  ihrer  Mutterlauge  (oder  im  Gas- 
raum auch  durch  Sublimation)  zu  gröfseren  Kryställchen  verdichten. 
£&  ist  das  auf  das  allen  Flüssigkeiten  (und  festen  Körpern)  eigene 
Streben  zurückzufuhren,  die  Oberfläche  zu  verkleinern.  Wenn  die 
kleineren  Partikel  verschwinden,  während  die  gröfseren  wachsen, 
so  müssen 'ei'Steve  löslicher  sein  (eine  gröl'sere  Dampfspannung  be- 
sitzen). Für  Quecksilberoxyd  war  das  durch  Ostwald  durch 
elektromotorische  Mtssungen  schon  nachgewiesen  'J,  JL'doch  ist  die 
Löslichkeit  dieses  StoflTes  ho  klein,  dafs  sich  der  Befund  der  Prüfung 
durch  chemische  Analyse  entzieht.  Georg  Ä.  Ilulett')  theilt 
nun  aber  in  einer  Arbeit  „Beziehungen  zwischen  Oberflächen- 
spannung und  Löslichkeit"  an  Gyps  und  Baryumsulfat  ge- 
wonnene analoge  Resultate  mit,  die  theoretisch  und  praktisch  von 
gleicher  Wichtigkeit  und  der  Controle  durch  chemische  Analyse 
zugänglich  sind.  Bei  25"  beträgt  die  Lösliclikeit  des  Gypses  bei 
einer  Korngrörse  vou  0,002  mm  (und  mehr)  15,33  Millimol,  bei 
einer  Korngröfse  von  0,0003  mm  aber  18,2  Millimol,  also  etwa 
18  Proc.  mehr.  Bleibt  der  letztere  feine  Gyps  unter  der  Lösung 
stehen,  so  verschwinden  die  Partikel  von  kleinerem  Durchmesser 
als  0,002  mm  und  die  LösHchkeit  fällt  auf  15,33  JliUimol.  Noch 
gröfser  ist  der  Einflufs  der  Vertheilung  heim  Baryumsulfat.  Hier 
entspricht  einer  Korngröfse  von  0,0019  mm  die  Löslichkeit  von 
2j29  MilUmol,  ist  aber  die  Korngröfse  nur  0,0001mm,  so  steigt 
die  Löslichkeit  um  fast  100  Proc,  nämlich  auf  i,15  Millimol.    Die 

*)  Sielis   (iietea  Jahrb. 
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Anvendang  dieser  Resultate  auf  die  analyUeohe  Chemie,  die  Geu- 
logie  und  der^l.  ergiebt  sich  von  selbst 

L.  C.  de  Coppet')  theilte  Versuche  mit  Ölanbereals  mit,  die 
einen  Beitrag  zur  Lehre  Ostwaid's  über  das  metastabile 
tiieichgewicht  bei  SalElösangen  ■)  bilden.  Der  Verfasser  be- 
sitzt seit  26  Jahren  39  Glasröhren,  in  welche  Lflsungea  von  Glauber- 
salz keimfrei  eingeschmolzen  sind,  die  39,7  bis  13,6  g  wasaerfreies 
Salz  auf  100g  Wasser  enthalten.  Diese  Röhren  stehen  dauernd 
in  einem  Räume,  dessen  Temperatur  nie  unter  8,5"  gesunken  ist. 
Während  der  ersten  24  Jahre  waren  sechs  dieser  Röhren  kryslal- 
lisirt,  im  25.  und  26.  Jahre  kryiitallisirte  wieder  je  eine  Röhre  bei 
11,7  und  12,2<^.  Ee  kann  wohl  geschlossen  werden,  dafs  nach  sehr 
langer  Zeit  alle  Lösungen  krystallisiren  werden,  es  giebt  also  keine 
Grenze  zwischen  labilem  und  metastabilem  Zustande  bei  über- 
sättigten Lösungen,  d.  h.,  der  metastabile  Znstand  existirt  hier 
überhaupt  nicht. 

Schon  von  verschiedenen  Seiten  ist  darauf  hingewiesen  worden, 
dafs  man  sowohl  aus  dem  Verlauf  der  Schmelzpunktcurven  ge- 
mischter activer  Körper,  als  auch  aus  der  Lage  der  kryohyd ratischen 
Punkte  von  Lösungen  solcher  Gemische  ableiten  kann,  ob  ein  in- 
activea  Gemisch  ein  Raccmkörper,  ein  inactives  Conglomcrat 
oder  ein  pseudoracemisches  Gemisch  ist  J.  H.  Adriani^)  macht 
nun  darauf  aufmerksam,  dafs  man  durch  systematische  Aenderung 
der  dritten,  lösenden  Körper,  also  durch  Verschiebung  der  kr^'o- 
hydratischen  Punkte,  ermitteln  kann,  bei  welchen  Temperaturen 
eventuell  Racemkörper  auftreten,  und  bei  welchen  nicht.  Der  Ver- 
fasser hat  so  die  Ümvaudlungstemperatur  des  racemischen  Gam- 
pheroximes  bestimmt,  indem  er  als  Lösun  gemittet  Naphtalin 
(Schmelzp.  81,4"),  Phenanthren  (99,4"),  Benzoin  (137")  und  An- 
diracen  (213")  anwandte.  Ks  konnte  so  constatirt  werden,  dafs  die 
beiden  Oxime  bis  97,2"  Racemkörper  bilden.  Im  Antbracen,  das 
den  eutektischen  Funkt  105,6°  liefert,  ti'eten  nur  pseudoracem lache 
Hischkry  stalle  auf.     Der  Um  wand  lungsp  unkt  liegt  bei  etwa  103". 

Bei  langsam  fortschreitender  Abkühlung  schon  erstarrter 
Legirnngen  treten  zuweilen  Unregelmäfsigkeiten  auf,  indem  die 
Abkühlung«; urve  z.  B.  ein  Wiederan steigen  zeigt.  0.  F.  Hejcock 
und  F.  H-  Neville^)  haben  diese  Erscheinung  an  Zinnkupfer- 
legirnngen  näher  studirt.  Es  zeigte  sich,  d&C»  dieselbe  darauf 
larückzafBhren  ist,  dafs  Gebilde,  die  sich  bei  höherer  Temperatur 
gebildet  haben  und  da  auch  beständig  sind,  bei  niederer  Tem- 
peratur zerfallen,  wobei  beträchtliche  Wärmemengen  auftreten 
können.    Zum  Beispiel  verwandeln  sich  einheitliche,  grofse  Kryslalle, 

')  Bull.  poo.  obim.  FarU  (3|  26,  393—395.  —  ')  Ostwald'a  .Gnindrif»* 
III.  .H9.  —  •)  Z«itKClir.  f.  phyi.  Clittui.  30,  168-172.  —  *)  Proc  Ri>y.  Soc. 
London  68,  171—17)9. 
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die  ZQDächst  auftreten,  in  ein  Haufweik  kleinerer  Kryaulle  anderer 
ZasammeDfletzang.  Beim  AbschreckeD  könneD  diese  Umwandlungen 
übersprungen  werden,  so  dafs  der  stabile  Zustand  höherer  Tem- 
peratur wegen  der  aufserord  entlich  klein  gewordenen  Umwand- 
luDgsge  seh  windigkeit  auch  bei  Zimmertemperatur  bestehen  bleibt. 
Wird  die  langsam  abgekühlte  und  deshalb  umgewandelte  Legirung 
über  die  Vmwandlungstemperatur,  aber  doch  nicht  zum  Schmelzen, 
erwärmt  und  dann  abgeschreckt,  so  zeigt  sie  jetzt  ebenfalls  den  der 
höheren  Temperatur  entsprechenden  Gleiühgewichtszustand, 

Es  ist  bekanntlich  oft  recht  schwierig,  zu  entscheiden,  ob  ge- 
wisse LegiruDgen  als  einfache  Metallgemische  oder  als  Verbin- 
dungen aufzufassen  sind.  Ein  sehr  gutes  und  schon  öfters  ange- 
wandtes Mittel,  eine  solche  Frage  zu  entscheiden,  ist  es,  die 
Scbmelzpunktoarve  der  ganzen  Miscbungsieihe  herzustellen.  Beim 
Erstarren  auftretende  Verbindungen  verrathen  sich  dann  durch 
Maxima  in  der  Curve.  lioudouard')  hat  diesen  Weg  wieder  mit 
Erfolg  bei  den  Magnesium- Aluminiumlegirungen  betreten.  Die 
Schmelzpunktcurve  zeigt  zwei  Maxinia,  die  der  Zusammensetzung 
ÄlMg  und  AlMgg  entsprechen. 

Edm.  van  Aubel')  hat  gefunden,  dafs  das  Volumen  der 
„Legirung"  AlSb  aus  18,9  Proc.  Aluminium  und  81,1  Proc. 
Antimon  sehr  viel  gröfser  ist,  als  das  der  in  ihr  enthaltenen  Com- 
ponenten,  denn  7,07  ccm  Aluminium  und  12,07  ccra  Antimon  geben 
■  23,7!  ccm  der  „Legirung".  Die  Entstehung  letzterer  ist  also  von 
einer  sehr  beträchtlichen  Dilatation  begleitet.  Zur  weiteren 
Charakteristik  dieser  „Legirung",  die  wohl  besser  als  Verbindung 
bezeichnet  würde,  sei  bemerkt,  dafs  sie  erst  bei  1078  bis  1080" 
schmilzt,  während  der  Suhnielzpunkt  des  Aluminiums  660°,  der  des 
Antimons  630"  ist. 

Reinhard  Uollmann  ')  hat  verschiedene  Mischungsreihen  je 
zweier  isomoi-pher,  krystall wasserhaltiger  Salze  hergestellt,  und  be- 
züglich des  Danipfdi-uckes  ihres  Krystallw assers  untersucht.  Der 
Wasserdampfdruck  dieser  Keihen  ändert  sich  continuirlich  mit  der 
Zusammensetzung  der  Stoffe,  er  ist  aber  in  den  untersuchten  Bei- 
spielen nicht  nach  der  Mischungsregel  berechenbar.  Die  Dampf- 
gpanniingscurve  sinkt  an  den  Enden  stets  unter  die  Endwerthe 
hei-ab,  auch  wenn  dem  Salze  mit  der  kleineren  Spannung  solches 
mit  der  gröfsercn  Spannung  zugesetzt  wurde.  Auch  treten  Maxima 
in  den  Curven  auf,  aus  welchen  der  Verfasser  auf  das  Vorhanden- 
sein von  „Doppelsalzen "  in  den  Mischnngsreihen  schliefst,  die  mit 
den  Componenten  Mischungen  bilden,  so  dafs  die  ganze  Curve 
eigentlich  aus  mehreren  zusammengesetzt  ist.    Für  die  Mischungs- 

■Ki27.  —  •)  Ibid.  132,   I2fiß— 1287.  —  •)  Zeit- 
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reihe   Zinksalfat-MagDesiumsulfat  (als  Heptahydrate)   wurde  z.  B. 
gefanden  (t  =  20o): 


1,2     56,0     68,3      76,4     SB,6 


Da»  erste  Maximum  von  8,7  rem  entspricht  also  dem  „Doppel- 
Bali"  ZnS0,.7H,0  +  2Mg804.7HsO,  das  eweite  Maximum  von 
9,8mm  dem  „Doppelsalz"  ZiiS04.7IL,0  +  MgS04.7H,0. 

Ernst  Sommerfeld ')  hat  eine  Untersuchung  pablicirt  Qber 
thermoche mische  und  thermodynamische  Methoden,  angewandt  auf 
den  Vorgang  der  Bildung  von  Mischicrystallen.  Uniersucht 
wurden  die  Mischkry stalle  Kaliumperchlorat-  Kaliumpermanganat, 
Ealiumsulfat-Ämraoniumsutfat  und  FerroBulfat-CadmiumsulfaL  Von 
diesen  wurde  die  Lösungswärme  und  die  Abhängigkeit  der  Lös- 
licbkeit  von  der  Temperatur  beetimmL  Seine  Resultate  hat  der 
Autor  selbst  folgend  er  mafsen  zuBammengefafst;  es  hat  sich  ergeben: 

1.  Dafs  die  Lösungswarrae  von  Mifichkryntallen  ebenso  wie  ihre 
I.iÖ8lichkeit  im  Allgemeinen  eine  constitutive  Eigenschafl  ist. 

2.  DaTs  thermochemische  Beobachtungen  bisweilen  eich  dazu 
eignen  können,  die  einzelnen  Typen  krystalliairter  Gemische 
zu  unterscheiden. 

3.  KryataUifirte  Gemische  sind  gröfetentheils  unter  die  physika- 
lischen Gemische  zu  rechnen;  zweifelhaft  ist  ea  indessen 
noch,  ob  auch  anomale  oder  zum  Zeolithtypus  gehörige 
Mischungen  hierher  zu  zählen  sind. 

4.  Daraus,  dafs  die  für  Lösungen  gQltigen  Methoden  derMole- 
kulargewicbtsbestimmung  fiir  krystallisirte  Gemische  zu 
Resultaten  fuhren,  die  mit  einander  nicht  im  Einklang  stehen, 
kann  nicht  geschlossen  werden,  dafs  Mischkry stalle  überhaupt 
nicht  vergleichbar  seien  mit  physikalischen  Gemischen. 

5.  Die  Zulässigkeit  dieses  Vergleiches  geht  vielmehr  daraus 
genügend  hervor,  dafs  für  physikalische  Gemische  gültige 
thermodynamiscbe  Sätze  zu  Folgerungen  führen ,  die  durch 
da«  Experiment  ihre  exact«  Bestätigung  finden.  — 

Bezüglich  des  Schmelzpunktes  der  isomorphen  Mischungen 
sagt  der  Autor:  „Die  Hegel  von  Küster,  dafs  die  Schmelzpunkte 
von  Mise hkry stallen  additiv  seien,  die  eine  sehr  wesentliche  Ab- 
weichung der  krystallisirten  Gemische  von  dfnen  der  I^ösungen 
bedeuten  würde,  hat  sich  ja  durch  die  in  Roozeboom's  Laboi-a- 
torium  neuerdings  ausgeführten  Expeiimenlaluntersnchungen  als 
nicht  allgemein  gültig  bewährt,  so  dafs  van't  Hofrs  Vermuthung, 
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daffi  auch  beKÜglicli  ilii-er  Schmelzpunkt«  Uisohkry stalle  das  Ver- 
halten von  Lösungen  zeigen,  eich  sehr  wohl  bestätigen  kann." 
Das  ist  eine  keineswegs  zutreffende  Darstellung  der  thaUächlichen 
Verhältnisse,  denn  der  Refereut  hat  seinen  Satz  von  der  Herecben- 
barkeit  der  Schmelzpunkte  isomoi-pber  Mischungen  nnr  als  idealen 
Grenzfall  hingestellt,  den  vollkommen  isomorphe  Stoffe  zeigen 
würden.  Derartige  idetit  isomoipbe  Stoffe  giebt  es  aber  gerade  so 
wenig,  wie  ideale  Gase,  die  wirklich  den  GaFgesetzen  vollkominen 
gehorchen.  Ich  habe  seiner  Zeil  die  Abweichungen  von  dem  Satze 
nicht  nur  discutiit,  sondern  volleländig  untersuthl,  das  ist  keines- 
wegs erst  neuerdings  in  Roozeboom's  Laboratorium  geecheben. 
Kine  Arbeit  O.  Boüdouard's')  über  die  umkehrbare  Rcac- 
tion  COj  -\-  Hl  ^I^  CO  -!-  H,0  verdient  wegen  ihrer  Beziehung 
zum  Wassei^ase,  zum  Luftgase  und  zum  Mischgase  allgemeine 
Beachtung.  Der  Verfasser  erhitzte  immer  nahe  gleiche  Volumina 
Kohlendloxyd  und  Wasserstoff  auf  850  resp.  1100*  und  verfolgte 
den  Reactions verlauf  bis  zum  Gleichgewicht.  Folgende  Resultate 
wurden  erhalten: 


Anran^ge 

mii'ol) 

SeblienilioheR  QemiKli 

Stimden 

CO.    1 

H. 

CO, 

CO      1       H,          H,0 

ebo 

50       i 

50 

44,3 

860 

2 

*9 

»9,B 

13.2          3fl.2 

7,8 

850 

48 

52 

a5.8 

18.0            34.9 

11,3 

850 

40 

61 

18,9     .       34,5 

1100 

V, 

51 

49 

30.1 

30,1            203 

18,9 

1100 

4» 

30,4 

29,2            22.9 

Freier  Sauerstoff  tiitt  in  nachweisbarer  Menge  nicht  auf.  Da 
die  Reaction  ohne  Volumänderung  verläuft,  ist  der  Druck  ohne 
Einflufs  auf  das  Gieichge wicht.  Unter  der  Annahme,  dafs  die 
W arme ent Wickelung  der  Reaction  unabhängig  von  der  Temperatur 
—  10  cal.  ist,  läfst  sich  eine  Forme!  herleiten,  aus  der  sich  ein 
Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  Zusammensetzung  des 
Reactionagemisches  ergiebt.  Die  folgenden  Zahlen  sind  mit  Hfilfo 
dieser  Formel  berechnet: 

Tempenttar :      300»     400»      500°      800°      700°      800° 

CO:  CO,  0,057      0.10        0,17        0,25        0,.'14        0,44 

Temperatur:       900*    lOOO*    1100°     I2u0°    1500°  2000° 

CO:  CO,  0,56      0,66       0,77       0,91        1,1  1,5 

Die  Uebereinstitnmung  zwischen  Versuch  und  Rechnung  ist 
nicht  allzu  gut. 

')  Bull.  IOC  cliim.  Piirw  (3)  25 ,    434—489. 
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11.  P^labon  >)  hat  die  Einwirkung  von  Waaaersloff  auf 
Realgar  und  die  ümkehrung  dieser  Reaction  untersuchL 
Wenn  wechselnde  Gemische  von  Rea^ar  und  Arsen  Euaaramen 
mit  Waseeretoff  erhitzt  werden,  so  stellt  eich  ein  ganz  beetimmteB 
Bliscbungsverhältnifs  von  Wasserstoff  und  Schwefel waeeeretofT  her, 
aher  nur  dann ,  wenn  die  Arsenmenge  ein  beetimmtea  Minimum 
übersch reitet.  Im  Sinne  der  Phaaenregel  ist  das  so  zu  deuten, 
dafa  sich  Arsen  im  Realgar  bis  zu  einem  gewissen  Betrage  löst, 
ehe  es  aU  selbständige  Phase  auftritt,  so  dafs  im  Ausdrucke  F-|-F 
—  B  4-  2  dann  erst  P  =  3,  also  F  =  1  wird.  Mit  der  Tem- 
peratur ändert  sich  natürlich  die  Zusammensetzung  der  Oasphase, 
nicht  aber  rait  dem  Druck,  da  ja  die  Reaction  ohne  Druckänderung 
verläuft.  Wirkt  aber  Wasserstoff  auf  Kealgar  allein ,  so  ändert 
eich  die  Gaaphase  mit  dem  Druck,  weil  eich  eben  die  feste  Phase 
hier  aach  ändert.  Analoges  gilt,  wenn  SchwefelwaaserstoS'  auf 
Anen  allein  einwirkt  Die  Thatsachen  sind  demnach  mit  der 
Theorie  des  Vorganges  in  voller  Ueberein Stimmung. 

Bei  höherer  Temperatur  wird  Chlorailber  durch  Wasser- 
Rtoff  bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  reduoirt:  2AgCl 
-f  Hj  "^  2Ag  -|-  2HC1.  Jouniaux^)  hat  dieses  Gleichgewicht 
untersucht.  Wenn  der  Anfangsdruok  des  Wasserstoffs  bei  540* 
700  mm  ist,  so  entbält  das  Gasgemisch  nach  Einstellung  des  Gleich- 
gewichtes 95  Free  Chlorwasserstoff  (dem  Volumen  nach).  Da  die 
Reaktion  von  einer  Volumänderung  und  von  einer  Wftnnetdnung 
begleitet  ist,  so  wird  ihr  Stand  vom  Druck  und  von  der  Tempe- 
ratur beeinänfst.  Diese  EinflQsse  wurden  auch  im  Sinne  der 
Theorie  aufgefunden  und  aus  ihrer  Gröfse  der  Unterschied  der 
molekularen  Bildungswärme  von  ChlorwasserBtoff  und  Chiorsilber  zu 
6790  caL  berechnet,  während  Berthelot  7000  cal.  gemessen  hat. 
Die  Gleichgewichte  wui-den  übrigens  von  beiden  Seiten  her  erreicht. 

Im  vergangenen  Jahre  hatte  HeinrichDanneel  die  umkehr- 
bare Reaction  2  Ag  -f  2  RJ  :;:t  2  Ag J  +  fc_  ausführlich  studirt «), 
in  diesem  Jahre  bat  Jouniaux*)  dasselbe  TQr  die  analoge  Reac- 
tion 2  Ag  -(-  2  H  Br  ^It  2AgBr  -1-  H,  gethan.  Wie  nicht  auders 
XU  erwarten,  fiihrt  die  Reaction  zu  Glelcbgewioliten,  die  von  Tem- 
peratur und  Druck  abhängig  sind.  Beim  Gleichgewicht  enthielt 
du  System  an  Brom  Wasserstoff:  bei  448**  3  Proc;  hei  550''  8,41  Froc; 
bei  600"  10,68Froc.;  bei  650"  13,47  Froc.  und  bei  700»  15,64 Froc 
Da  sich  der  Gasdruck  durch  die  Reaction  ändert,  so  mufs  um- 
gekehrt auch  der  Gasdruck  die  Reaction  beeinflussen,  und  Ewar 
mnfs  sich  nach  einem  bekannten  Satze  vom  Ausüben  eines  Zwanges 
anf  ein  Gleichgewicht  durch  Erhöhung  des  Gasdruckes  daa  Gleich- 
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gewicht  so  vei-schieben ,  AaCb  die  Erhöhung  des  GaedniokeB 
theilweise  wieder  verschwindet,  d.  h-,  die  Reaction  mufs  von 
links  nach  rechts  begünstigt  werden,  es  raufs  diiroh  Dnick- 
erhöhung  Brum Wasserstoff  aus  dem  Gasgemische  versch winden, 
zwei  Volumina  Bromwasseratoff  liefern  ein  Volumen  Wasserstoff. 
Auch  diese  Forderung  der  Theorie  ist  durch  den  Versuch  beatStigt 
worden. 

Im  vorigen  Jahre  bat  W.  Gaus  über  den  Einflufs  von 
Neutralsalzen  auf  die  Tension  des  Ammoniaks  aus  wässe- 
riger Lösung  gearbeitet  Jetzt  haben  H.  M.  Dawson  und  J. 
Mac  Crae')  dieselbe  Frage  behandelt,  nur  daTs  sie  nicht  direot 
das  Ammoniak  abdampfen  liefsen,  sondern  seine  Vertbeilong 
zwischen  der  wässerigen  Phase  und  Chloroform  bestimmten.  Sie 
sind  zu  einigen  allgemeines  Resultaten  gelangt  So  zeigte  sich 
bei  verdünnten  Ammoniaklösungen,  bis  zu  0,5  normal,  die  Ver- 
theilungscoefficlentenänderung  der  Concentration  des  zugesetzten 
Alkalisalzes  proportional,  so  dafs  (K^K'):n  oonstant  ist,  wenn  E 
der  Vertheilungscoefficient  gegen  Wasser,  K'  der  gegen  die  Salz- 
lösung und  n  die  Normalität  der  Salzlösung  ist.  Der  Einflufs  jedes 
Salzes  setzt  sich,  wie  auch  andere  Eigenschaften  gelöster  Salze, 
additiv  aus  zwei  Werthen  zusammen,  wovon  einer  durch  das  Kation, 
der  andere  durch  das  Anion  gegeben  ist.  Bei  gröfseren 
Aramoniakconcentrationen  treten  Unregelmifsigkeiten  auf.  Die 
Verfasser  theilen  dann  noch  Speculationen  mit,  zu  denen  sie  die 
Abegg-Bodlftnder'sche  Theorie  der  Complexbildung  veranlafste. 
Dieselben  können  hier  übergangen  werden.  Zur  Beurtheilung  der 
in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  möge  noch  mitgetheilt  wer- 
den, dafs  auch  Nlclitelekti-olyte ,  wie  Harnstoff  und  Zucker,  die 
Tension  des  Ammoniaks  ebenso  beeinflussen,  wie  Salze. 

Bei  der  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen  über  die 
BildungsverhältnisfiSe  der  oceanischen  Salzablagerungen, 
insbesondere  des  Stafsfurter  Salzlagers'),  hat  H.  J.  van  't 
Hoff)  in  Gemeinschaft  mit  W.  Hinrichsen  nnd  F.  Weigert 
sehr  merkwürdige  Verhältnisse  bezüglich  der  Kry stall wasser- 
dampfspannnng  beim  Calciumsulfat  angetroffen.  Gyps  geht 
bei  107''  in  das  Halbhydrat  CaSO^.VaHjO  über.  Der  Uebergang 
von  Gyps  in  Anhydrid  eifolgt  aber  schon  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur und  mit  höherem  Druck,  so  dafs  das  bei  107"  gebildete  Halb- 
hydrai  metastabil  ist  Kommt  es  mit  Anhydrit  in  Berührung,  so 
gebt  die  Umwandlung  in  diesen  schon  bei  sehr  viel  niedrigerer 
Temperatur  weiter. 
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Bisher  war  die  Dielektricitätsconstante  dee  Wassers  (80) 
die  gröfste  alier  belcanDten.  Wie  aus  einer  MesBiingsreihe  Her- 
maon  Schlandt's')  sa  eDtnehmen  ist,  wird  sie  aber  durch  die 
der  CyaDwaBserstoSsänre  weit  übertrofTeD.  Der  Autor  tfaeilt  fol- 
gende ReBultate  mit,  die  mit  dem  Drnde'scbeii  Apparat  gewonuen 
wurden: 

OyaowaMerttofT's&nte    .   .   .    (Temperatur  21°)  K  =  95 
AcMonitril  .  "'"  ~"  ' 


Proton  itril  .  . 
Bntjrroiiitril  .  . 
bopropytcjanid 
ii-V«leronitcil .  . 
Iiobiitylc.vanid  - 
Capronitril  .  .  . 
BanEonitril  .  .  . 
BeDEjrlcTaiiid  .  . 
o-Tolunitrit  .  . 
Pyridin  .... 
Chinolin   .... 


Die  Constanten  nehmen  also  innerhalb  der  homolf^en  Reihen 
mit  steigendem  Molekulargewicht  ab.  Vergleicht  mau  die  ent- 
Bprecheaden  Nitrile,  Alkohole  und  Säuren,  so  haben  die  Nitrile 
die  grCfsten,  die  Säuren  die  kleinsten  Constanten.  Innerhalb  der 
homologen  Reihen  gilt  auch  die  Nernst'sche  Regel  aber  den 
Zusammenhang  zwischen  Dielektricitätsconetante  und  lonisirungs- 
vermögen. 

Von  grofser  Wichtigkeit  für  unsere  ganze  moderne  Ionen- 
lehre  dürften  die  zahlreichen  Versuche  worden,  die  Geitel  über 
den  Durchgang  elektrischer  Ladungen  durch  staubfreie  Luft  aus- 
geführt hat  Üeber  ähnliche,  in  England  vorgenommene  Versuche 
berichtete  C.  T.  R.  Wilson*)  in  einer  Arbeit  über  die  Ionisa- 
tion der  atmosphärischen  Luft  Belichtung  hnt  auf  die  Ent- 
ladung keinen  Einflufs,  sie  erfolgt  auch  gleich  schnell  für  110  und 
210  Volt,  ftir  positive  und  negative  Elektvicilät  Je  dichter  die 
Luft  ist,  desto  schneller  schreitet  die  Entladung  foil,  und  zwar  ist 
sie  der  Dichte  angenähert  proportional,  so  dafs  das  Verhältnifs 
zwischen  Potentialfall  (pro  Stunde)  und  Luftdruck  eich  von  1,3 
bis  74,9  cm  Druck  nur  von  0,0038  bis  0,0058  ändert.  Deshalb  ist 
bei  sehr  kleinen  Luftdrücken  die  Entladung  sehr  geling.  Besonders 
interessant  ist,  dafs  die  Entladung  bei  gröfserer  Spannung  nicht 
gröfeer  ist,  als  bei  kleinerer.  Man  mufs  hieraus  schliefsen,  dafs 
alle  Ionen,  die  sich  Sberhanpt  in  der  Luft  bilden,  gleichmäTsig  und 

9.  —  *)  Ptoc,  roy.  8oc.  London 
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uoabhäDgig  von  der  Gröfse  der  Spanuung  Ladungen  aufnehmen. 
Setzt  man  mit  J.  J.  Thomsoii  die  Ladung  eines  Ions  gleich 
6,6. 10'"*  elektrische  Binheiten,  so  ULTst  eich  aus  Capacität  und 
Spannungsabfall  herleiten,  daTs  in  einem  Cubikoentimeter  atmosphä- 
rischer, nicht  getrockneter  Luft  in  jeder  Seconde  20  Ionen  eat- 
atehen.  Ein  EinflufB  der  Umgebung  war  nicht  nachweisbar,  denn 
unter  freiem  Himmel  nnd  in  einem  Eisen  bah  ntunnel  erfolgte  die 
Entladnng  gleich  rasch,  so  dafs  eine  Mitwirkung  von  kosmischen 
Strahlen  oder  dergl.  unwahrscheinlich  ist. 

Die  Leitfähigkeit  elektrolytischer  Gltthkörper  ist  von 
W.  Kernst  und  W.  Wild  ')  weiter  untersucht  worden.  Die  Glüh- 
kCrper  der  Nernet-Lampe  bestehen  aus  den  Oxyden  des  Zirkons, 
Thoriums,  Yttriums  und  verwandter  Metalle.  Ihre  Leitfähigkeit 
wächst  sehr  rasch  mit  der  Temperatur.  Dieselbe  war  fBr  einen 
Stift  in  reciproken  Ohm  für  den  Centimeter Würfel: 

Temperatur       900°         700°         800*         900°         1000'         1100° 
Leitfibigkeit     0,03         0,16         0,64         1,84  3,6  9,B. 

Diese  Zahlen  sind  noch  mit  10~^  zu  multipliciren.  Wenn  die  Be- 
lastung der  Glühstifte  zunimmt,  so  fällt  der  Wattverbrauch  fSr  die 
Kerze  sehr  schnell,  z.  B.  von  2,36  Watt  auf  0,61  Watt  (Spannung 
200  Volt).  Bei  mittlerer  Belastung  verbraucht  die  Kerze  1,35  Watt, 
die  Brenndauer  sehr  dünner  Stifte  ist  dann  180  Stunden,  die 
starker  etwa  doppelt  so  lang.  Die  Helligkeit  läfst  sich  pro 
Qaadratmillimeter  Stiftoberfläche  auf  10  bis  16  Kerzen  steigern. 
Um  Vergleichszahlen  zu  haben,  ist  zu  bedenken,  dafs  die  Kohle- 
glttblampen  pro  Kerze  4  Watt  verbrauchen,  die  Bogenlampen  aber 
ohne  Glocke  1  Watt,  mit  Glocke  1,7  Watt  Das  Licht  der  Nernst- 
Lampe  ist  übrigens  im  Gegensatz  zur  Kohleglühlampe  rein  weifs, 
deshalb  für  viele,  namentlich  auch  wissenschaftliche  Zwecke  weit 
geeigneter. 

Hans  Jahn")  hat  mit  Hülfe  einer  Abänderung  der  Hittorf- 
Bcben  Methode  durch  einige  Mitarbeiter  die  Wanderungsge- 
schwindigkeiten  verschiedener  Ionen  messen  lassen.  Bei  vielen 
Stoffen  erwiesen  sich  die  lonenbeweglichkeiten  von  der  Concen- 
tration  unabhängig,  beim  Chlorlithium  aber  nimmt  bei  gröfserer 
Concentration  als  v  =  32  die  Ueberführungszahl  des  Kations  mit 
steigender  Concentration  ab.  Aehnlich  verbalten  sich  Chlorbaryum, 
Bromcadmium,  Jodcadmium  und  Kupfersulfat  Beim  Cadmium- 
sulfat  konnten  zwischen  v  =  1  und  v  =  60  constante  Werthe 
überhaupt  nicht  erhalten  werden.  Die  von  der  Concentration  un- 
abhängigen Greuzwerthc  der  Kationen überfdhrungszahlen  sind: 

*)  Zeittcbr.  f.  phyi.  Ohem, 
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Stoff 

Zahl 

1 

2 

* 

SalpetenAure 

■  Kftlinmohlorid 

KBliambromid     

0,82S 
0,830 
0.497 
0,466 

Bogdan. 
BnhHcbnewiiki. 
Bogdan. 
Bogdan. 

0.432 

Goldhftb 

0.428 

1  BuksebD 

0,432 

GoldUab 

0,428 

1  BukiobD 

0.4*3 

0,471 

1  Berliner. 

0,375 

Nktri  iimcb  loriil 

Natriumbromid 

T  Hatrininbromid 

8  Lithinmchlorid 

9  Barjramoblorid 

10  Oftdmiumohloricl 

11  Cadmiumeblorid 

12  Cadmiumbromid 
IR        '  Cadmiumbromid 

14  .  Cadmininjodid 

15  Bilbemitrat  .    .    . 

16  ;  Kapfemüfat     .   . 

Henry  J.  S.  Sand>)  hat  eine  Formel  abgeleitet,  mit  deren 
Hfilf«  man  die  Concentration  an  den  Elektroden  der  Lösung  eines 
Salzes  berechnen  kann,  aus  der  das  Metall  abgeschieden  wird, 
wenn  sich  der  Elektrolyt  in  cylindrischem  Oefafe  zwischen  den 
Elektroden  eingesohlosBen  befindet,  die  Diffusion  des  Satzes  dem 
Fick'schen  Salze  folgt  und  die  Ueberfilhrungtizahlen  derselben 
constant  sind.  Strömungen  im  Elektrolyten  sind  natürlich  ana- 
geschloBsen.  Der  Verfasser  hat  seine  Formel  dadurch  geprüft, 
dafs  er  Gemische  von  Eupfersulfat  und  Schwefelsäure  elektroly- 
fiirte  und  die  Zeiten  bestimmte,  nach  welchen  Wasserstoff  an  der 
Kathode  erschien.  Die  experimentellen  Rcsullate  haben  eine  gute 
Anlehnung  an  die  Rechnung. 

Ist  der  untere  Theil  eines  U-Rohres  mit  der  Lösung  eines 
Elektrolyten  in  einem  Löfungsmittei  ausgefüllt,  das  in  beide» 
Schenkeln  mit  einer  Lösung  desselben  Stoffes  in  einem  anderen 
I^ÖBungsmittel  flberachichtet  ist,  so  mnfs  beim  Stromdarchgang 
durch  das  System  an  den  Berührungsfitellen  der  Lösungen  eine 
ConcflntraüonsänderuDg  eintreten,  wenn  die  Ueberführungs- 
zablen  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschieden  sind. 
E.  H.  Riesenfeld*)  hat  diese  Forderung  der  Theorie  geprüft  und 
bestätigt  gefunden. 

Uax  Oker-Blom')  hat  eine  elektrometrischc  Methode  an- 
gegeben, sehr  kleine  Mengen  von  Elektrolyten  nachzu- 
weisen, deren  Ionen  verschieden  rasch  wandern.  Das 
System 

Hg  IHgOI  in  O,liiECl[0,O000lDKCIlBgCl  in  O.lcKCI  |  Hg 

')  Proe.  Phys.  So«.  London  17,  45—79  (8fp.  vom  Terf.)  und  Zeitichr. 
r.  ph;t.  Cbem.  35,  «41— Ö51  (gekürzt).  —  *)  Zeittchr.  r.  Elektroohem.  7, 
644— «8.  —  ■>  ZeitMbi.  r.  phyt.  Chem.  37,  895—672. 
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zeigt  eine  ganz  bestiminte,  kleine  Potentialdifferenz.  Wird  zwischen 
0,00001  KCl  und  HgCl  in  O.lnHCI  noch  eine  ZwUchenlösung 
geschaltet,  die  Elektrolyte  mit  verschiedener  lonenwandeningsge- 
scfawindigkeit  enthält,  so  treten  Spannungen  bis  ku  0,1  Vult  auf, 
die  darauf  zurückzuführen  sind,  dalfl  die  Ionen  aus  der  Zwischen- 
Ifisung  in  den  beiden  angrenzenden  Lösungen  verschiedene  Keibungs- 
widerständi'  erleiden.  Das  ist  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Nernst'schen  Theorie  der  Flüasigkeitsketten.  Es  soll  versucht 
werden,  aus  den  Messungen  den  Einfiufa  der  Reibung  auf  die 
WanderungBgesch windigkeit  der  Ionen  herzuleiten. 

IjäTst  man  das  Massen wirkungsgcsetz  auch  f^r  die  starken 
Elektrolyte  gelten,  so  kann  man,  wie  Y.  Osaka')  gezeigt  hat, 
die  folgenden  Beziehungen  zwischen  der  Dissociations- 
constante  und  dem  Disaociationsgrade  eines  Elektrolyten 
in  Gegenwart  anderer  Elektrolyte  ableiten.  Ist  d  der  Disso- 
ciationsgrsd  eines  Elektrolyten,  K  seine  Dissociationaconstante  und 
sind  J  die  totale  Concentration  aller  Änionen  oder  aller  Kationen 
in  der  Ldsung,  so  ist 

.  =  -(■/' 

oder 

Dieser  Ausdruck  ist  aber  nur  der  bekannte  Arrhenius'sche 
Salz,  dafs  Elektrolyte  mit  gleicher  lonisationsconstante  in  gemein- 
samer Lösung  gleich  ionisirt  sind.  Ist  der  Elektrolyt  schwach, 
also  1 — d  nahe  gleich  I,  so  ist  d  ^=  K:J,  d.  h.,  sein  lonisations- 
grad  ist  gleich  seiner  lonisationsconstante  dividirt  durch  die  Kat- 
ionen- i'CBp.  Anionenconcentration,  was  Arrbenius  ebenfalls  schon 
abgeleitet  hatte. 

Wie  im  vorigen  Jahre  berichtet  wurde*),  hatte  Jahn  auf- 
geklärt, warum  starke  Elektrolyte  dem  Massenwirkungsgesetz  schein- 
bar nicht  folgen.  Gegen  das  Resultat  von  Jahn,  dafs  f»,,:(*„  kein 
Mafs  für  den  louisationsgrad  sei,  wandte  sich  nun  Svante  Arrbe- 
nius') in  einer  Arbeit  ^Ziir  Berechnungsweise  des  Disso- 
ciationsgrades  starker  Elektrolyte".  Jahn  hat  zur  Berech- 
nung der  elektromotorisch [-n  Kraft  seiner  Concuntralionsketten  die 
Nernat'sche  Formel  benutzt,  die  aber  nur  für  äurserst  verdünnte 
Iiäsungen  richtig  sein  soll,  daher  die  Differenz  gegen  die  Messungen. 
Wendet  man  aber  eine  vom  Verfasser  entwickelte  Formel  an,  so 
werden  die  Differenzen  zwischen  Rechnung  und  Messung  so  klein, 

*)  Siehe   dines  Jahrb. 
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dafs  es  nicht  mehr  gerechtfertigt  erscheint,  auf  sie  geetiiUt  zu  be- 
streiten, dafe  fiv-l^^  ein  Mafü  der  wirklichen  loniBation  sei.  Man 
solle  eich  überhaupt  mehr  auf  Thataachcii,  als  auf  therm odyn am i- 
»che  Rechen resultate  stützen. 

Die  SchlÜBBe,  welche  Hans  Jahn  aus  Messungen  an  Concen- 
trationsketten  bezüglich  der  Gültigkeit  des  MaBseowirkunge- 
gesetses  bei  guten  Leitern  gezogen  hat'),  sind  von  R.  A.  I.eb- 
feldt*)  angefochten  worden,  weil  sich  Jahn  der  NernBt'schen 
Formel  bedient  hat,  welche  die  GQltlgkeit  des  Gesetzes  voraussetzt,  das 
mit  ihrer  Hülfe  bewiesen  werden  soll.  Der  Verfasser  stellt  deshalb 
andere  Formeln  auf,  welche  diese  Voraussetzung  nicht  enthalten, 
und  rechnet  nach  diesen  mit  den  Zahlen  Jahn's.  Hierbei  kommt 
er  EU  dem  genau  entgegengesetzten  Schlufs,  dafs  die  Leitfähigkeit 
der  fraglichen  Elektrolyte  gröfser  ist,  als  ihre  Ionisation.  Es  bleibt 
aber  die  Möglichkeit,  d&fs  für  diese  Lösungen  zwar  das  Masaen- 
wirkungageBets!  gilt,  nicht  aber  das  Boyle'sche  Gesetz,  wodnrch 
scheinbare  Ausnahmen  vom  Mass enwirkungsge setz  herbeigeführt 
werden. 

Wie  im  vorigen  Jahre  berichtet  worden  ist,  nimmt  Arrhe- 
nias  an,  dafs  die  lonenbewcgltchkeit  unabhängig  von  der  Concen- 
traUon  sei,  während  Jahn,  um  die  Abweichung  der  starken 
Elektrolyte  vom  Verdünnungsgesetz  zu  erklären  >),  die  lonen- 
bewcglichkeit  von  der  Conoentration  abhängig  sein  läfst  Um 
letztere  Annahme  auf  ihre  Zuläseigkeit  hin  zu  prüfen,  hat  nun 
0.  Sacknr«)  die  E^itf&higkeit  gemischter  Weinsäure-  und  Chlor- 
kaliumlÖBungen  geprüft  Jahn  nimmt  an,  dafs  die  lonenbeweg- 
lichkeit  des  Chlorkaliiims  in  0,01n-Lösung  6  Froc.  gröfser  ist,  als 
in  unendlicher  Verdünnung,  dafs  also  das  Chlorkalium  in  0,01  n- 
LöBung  die  Beweglichkeit  seiner  eigenen  Ionen  um  6  Proo.  erhöht. 
Wenn  es  nun  diesen  EinfluTs  auch  auf  andere  Ionen  ausübt,  so 
müfst«  nach  Ansicht  des  Verfassers  die  Leitfähigkeit  einer  0,05n- 
Weinsäure  in  0,01  n- Chlorkalium  auch  C  Proc.  gröfser  sein,  aU  in 
Wasser.  ThaUächlich  aber  war  eine  Lösung,  die  für  Weinsäure 
0,05  normal,  ftr  Chlorkalium  0,01  normal  war,  sehr  nahe  gleich 
der  Summe  der  Leitfähigkeit  der  getrennten  Stoffe.  Man  mufs 
also,  wenn  man  anders  die  Jnbn'sche  Erklärungsweiae  überhaupt 
gelten  lassen  will,  annehmen,  dafs  die  Etektrolyte  nur  die  Wan- 
dern ngsgesch  windigkeit  ihrer  eigenen  Ionen  beeinflussen. 

Im  vergangenen  Jahre  konnte  berichtet  werden^),  dafs  es 
U.  Jahn  angenacheinlich  gelungen  sei,  den  wahren  Grund  für  die 
scheinbare  Abweichung  der  guten  Leiter  vom  Verdünnungs- 
gesetz  aufzufinden.     Die    Reeultate  Jahn's    sind  jedoch  wieder 

')  Siebe  diese*  Jahrb.  1900,  S.  30  u.  31.  —  ')  Zeitstlir.  f.  phys.  Cliem. 
37,  SOS— 81*.  —  •)  Siebe  dienet  J»hrb.  190U,  S.  30.  —  ')  Zeilchr.  f.  Elektro- 
ehem.  7,  471 — 17ä.  —  ')  Bii>he  dietei  Jahrb.  19tiO,  S.  31  f. 
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zweifelhaft  geworden.  Hellmat  von  Steinwehri)  hat  vemucbt, 
die  Abweicbangen  von  einem  ganz  andereo  Standpankte  aas  zu 
erklären.  Ee  ist  bekannt,  dafa  loneubildung  in  der  Regel  von  oft 
recht  beti-äuhtlicher  Volumändernng  begleitet  iat  Es  raufa  deshalb 
nach  dem  Satze  von  der  einen  Zwang  theilwetse  aufhebenden 
Begleiterscheinung  eine  erzwungene  Volumänderung  auch  eine 
Aenderung  im  lonisationsgrade  hervorrufen.  Nun  ändert  sich  das 
Volumen  mit  dem  Druck,  dieser  aber  wird  dadurch  geändert,  dafs 
sich  durch  Verdünnen  einer  concentrirten  Lösung  der  Binnendmck 
ändert.  Beim  Chlorkalium  und  Chlornatrium  liegen  nun  genügend 
experimentelle  Daten  vor,  um  den  Einflufs  der  Aenderung  des 
Binnendruckes  durch  Verdiinnen  auf  den  Dissociationsgrad  rech- 
nerisch zu  vcrlblgen.  Der  Einflnfs  liegt  bei  diesen  beiden  Salzen 
nicht  nur  in  der  erwarteten  Kichtung,  sondern  die  Dissociations- 
GOnstanten,  die  sonst  bei  allen  guten  Leitern  so  verzweifelt  in- 
constant  sind,  erweisen  sich  bei  der  Durchführung  der  Rechnung 
unter  Berücksichtigung  der  Druckänderung  als  recht  befriedigend 
constant.  Es  ist  zu  hoffen,  daTs  sich  die  Idee  des  Verfassei-s  auch 
bei  Prüfung  an  weiterem  experimentellen  Material  als  eine  glück- 
liche erweisen  wird. 

Eine  sehr  aasführliohe  und  erfolgreiche  Untersuchung  über 
das  Verhalten  der  Bleisalze  in  Lösungen  ist  von  Carl  L. 
von  Ende*)  angestellt  woi-den.  Zunächst  wurde  bestimmt,  wie 
die  Löslichkeit  des  Bleichlorides  durch  Kaliumchlorid,  Chlorwasser- 
stoff und  Ammoniumchlorid,  Salpetei'säure  und  Ealinmnitrat  beein- 
tlulst  wird.  Wie  vorherzusehen  war,  ionisirt  sich  das  Bleichlorid 
augenscheinlich  stufenweise,  wie  das  ja  z.  B.  die  zweibasischen  Säuren 
auch  timn.  Die  Analogie  geht  noch  weiter,  indem  die  Ionisation 
nach  dem  ersten  Schema  "PbClj  — *■  PbCl'  -f  Gl'  viel  betraclit- 
licher  iat,  als  die  nach  dem  zweiten  Schema  PbCl'  — *■  Pb"  4-  Cl'. 
Die  Ionisation  PbCI»  — *■  PbCl'  +  Cl'  ist  sehr  nahe  gleich  der 
des  Chlorkaliums  etc.,  so  dafd  sich  so  das  Bleichlorid  als  binäres, 
einwertbiges  Salz  verhält  und  dem  Satze  unterordnet,  daf^  sich 
binäre  einwerthige  Sake  nahe  gleich  ioniairen.  Legt  man  diese 
Annahme  den  Rechnungen  zu  Grunde,  so  wird  Bleiohlorid  durch 
Chlorkalium  und  Salzsäure  in  berechnetem  Betrage  in  der  Löslich- 
keit  behindert  Bei  höheren  Concenti-ationen  der  Zusätze  findet 
bekanntlich  wieder  Löslichkeitevermelirung  statt,  was  auf  Complex- 
bildung  (PbCl,")  zurückzufuhren  ist-  Die  gesättigte  wässerige 
Lösung  des  Bleiclilorides  enthält  bei  20'  38,8  MilUinol  im  Liter, 
Von  dem  Salze  sind  93,8  Proc  ionisirt,  und  zwar  sind  vorhanden 
50,1  Proo.  Pb"  und  43,7  Proc.  PbCl*.     Die  Hydrolyse  ist  gering. 


.   7.   685  —  887.   —   *)  ZeitnoUr.   f.    anorgan. 
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Wenn  auch  so  die  stufenweUe  Ionisation  für  Bleichlorid  als  er- 
w leiten  betrachtet  werden  darf,  so  ist  fär  andere  Salze  dieser 
Nachweis  mit  Sicherheit  doch  noch  nicht  erbracht  worden,  wenn 
auch  Vieles  daraufhindeutet.  Arthur  A.  Noyes')  hat  nun  ver- 
sucht, auch  beim  Kaiin msalfat,  Barynmnitrat  und  Baryumchlorid 
Anhaltapankte  fßr  die  Existenz  der  Ionen  KSO,',  BaNO,'  und 
BaCr  zn  finden,  und  zwar  auf  ämnd  von  Uebeiführungsmessungen. 
Denn  wenn  z.  B.  in  einer  Baryumcbloridlösung  überhaupt  BaCl' 
vorhanden  ist,  so  mufa  das  in  concentrirtcren  Lösungen  im  Ver- 
gleich zum  Ba"  verhältnifsmäfHig  reichlicher  der  Fall  sein,  als  in 
verdfinnteu  Lösungen.  Die  Elektricität  tiansportirt  aber  in  Gestalt 
von  BaCr  angensc heinlich  doppelt  so  viel  Baryum,  als  in  Gestalt 
von  Ba",  folglich  müfste  sich  das  Ueberfuhrungsverhültnife  mit  der 
Concentration  ändern.  Beim  Kaliumsulfat  und  Baryumnitrat  war 
nun  eine  solche  Aenderung  überhaupt  nicht  nachweisbar,  beim 
Bsryumehlorid  war  sie  zwar  vorhanden,  aber  im  entgegengesetzten 
Sinne,  als  sie  zu  erwarten  war.  Das  läfst  sich  z.  B.  so  deuten, 
dafs  in  den  concentrirtcren  I^ösungen  zanehmende  Mengen  der 
Ionen  BaClj'  und  BaCI^"  vorkommeu. 

Während  der  Nernst'sche  Satz,  dafs  die  Löslichkeit  bin&rer 
Elektrolyt«  durch  Zusate  gleiohioniger  Stoffe  in  ganz  bestimmter 
Weise  vermindert  werde,  an  zahlreichen  schwerlöslichen  Salzen  and 
Säuren  gut  bestätigt  worden  ist,  so  versagt  dieser  Satz  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  bei  leicht  löslichen  Stoffen  ^  was  nicht 
eben  wunderbar  ist,  da  hier  aufser  Anderem  auch  schon  die  Acnde- 
rungen  des  Uediums  eine  Rolle  spielen  können.  So  nimmt  z.  B.  die 
Löslicbkeit  des  ChlornatriumB  unter  dem  Einflüsse  von 
Chlorwasserstoff  nach  Versuchen  vou  J.  E.  Enklaar*)  sehr 
viel  mehr  ab,  als  man  erwarten  sollte.  Die  Resultate  sind  die 
folgenden : 


Mol 

NaCl 

_ 

m  gefondeo 

m'  bereclinet 

6.116 

s.iie 

6,11 

6,2B0 
3,420 

5,708 

4,ew 

&.U9 
6,02 

3,180 

4,874 

S,740 

4,881 

6,06 

Be merke nswerth   ist  die   Constanz   von  x  -f-  ni.     Der   Cliloi- 
gehalt  der  Lösung  bleibt  also  ungeändert.  —  Aehnliche  Resultate 
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fand  der  Ve Hasse i-  auoh  fiir  Barytitnchlorid  nnd  Batymnoitrat 
Die  sckwacbe  EsBigBäure  vermag  —  in  UebereinstimmuDg  mit 
der  Theorie  —  die  LättUchkeit  des  NatriumacetAtes  nicht  zu  be- 
einfluaBen. 

Es  iBt  bekannt,  dafa  die  Tieitfähigkeit  mancher  „Doppelsalse", 
nameotlich  in  concentrirtereji  LöBungen,  nicht  unbeti^chtlich  anders 
ist,  als  sie  eich  aus  der  Leitfähigkeit  der  Compooenten  berechnet 
Hieraus  ist  beltanntlicb  auf  das  Fortbestehen  gewisser  Complexe 
in  der  Lösung  zu  schhefseD.  Charles  F.  Lindaay')  hat  non 
auch  die  Leitfähigkeit  von  Doppeiaalzen  in  Lösung  verglichen 
mit  der  Leitfähigkeit  der  geraisclkten  Lösungen  der  Componenten. 
Es  sollen  sich  in  der  That  Unterschiede  gezeigt  haben,  woraus  zu 
schliefsen  wäre,  dafs  die  Bildung  der  Doppelsalze  resp.  der  Com- 
plexe in  Lösung  ein  nur  allmählich  verlaufender  Vorgang  wäre. 
Sehr  wahrscheinlich  ist  das  nicht  und  weitere  Prüfung  deshalb 
wü  nschens  werth. 

Zur  Illustration  der  in  Glektrolytlösungen  bestehenden 
Gleichgewichte  sehr  geeignet  ist  eine  Reihe  schöner  Vorlesungs- 
versuche,  die  G.  Doyer  van  Cleef)  beschrieben  hat.  Als  be- 
sonders interessant  und  überraschend  wirkend  sei  nur  der  folgende 
Versuch  hervorgehoben:  Eine  durch  Ammoniak  rosa  gefärbte 
Lösung  von  Phenolphtalei'n  wird  durch  Zusatz  von  Chlornatrium 
tief  roth,  weil  das  schwach  ionisirte  Ammoniumhydroxyd  theilweise 
durch  das  starke  Natriumhydroxyd  ersetzt  wird.  Umgekehrt  aber 
wird  die  duich  eine  Spur  Xatrontauge  hellroth  gefärbte  Lösung 
des  Phenolphtaleins  durch  Chlornatrium  noch  heller,  weil  die 
Natriumionen  die  Ionisation  des  Natriumhydroxydes  zurückdrängen. 

Die  Hydrolyse  will  R  C.  Former'')  dadurch  bestimmen, 
dafs  er  einen  der  hydrolytisch  abgespaltenen  Componenten  des 
Salzes  ausschüttelt  und  aus  dem  in  das  Tiweite  Lösungsmittel  über- 
gegangenen Antheil  und  dem  Vertheilungeverhältnirs  den  Uydra- 
tationsgrad  berechnet  Es  ist  aber  hierbei  ku  berücksichtigen,  dafs 
dui-ch  den  chemischen  Eingriff  des  Ausschüttelns  die  Gieiohgewichts- 
bedingungen  geändert  werden  und  dafs  sich  gerade  bei  der  Hydro- 
lyse diese  Gleichgewichte  oft  sehr  langsam  einstellen. 

Thorvald  Madsen^)  hat  über  die  Abhfingigkeit  der 
Hydrolyse  von  der  Temperatur  gearbeitet  Die  Constanten 
fiir  die  Vei-seifungsgesch  windigkeit  des  Aethylacetates  durch 
Natronlauge  sind  bei  10"  =  2,24;  bei  39,33"  —  13,17;  bei  41,81*' 
=r  16,32.  Weiter  wurden  gejuessenr  Die  V erseif ungsgesch windig- 
keit des  Aethylacetates  durch  Kaliumcyanid  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  durch  Natronlauge  in  Gegenwart  verschiedener 

')  Am 
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Zacke rart«Q  (Rohrzucker,  Dextrose,  La vu lose).  I>a  die  Zucker 
unter  Bildung  von  Saccfaaraten  Natronlauge  vei-bi-anchen,  so  setzen 
sie  die  VerseifungsgeschwiDdigkeit  herab,  und  man  kann  aus  der 
beobachteten  Geschwindigkeit  auf  das  Gleichgewicht  Cz-Cm.oh 
^  KCy  Bchliefsen.  Aueh  diese  Saccharatbildnng  wurde  zwischen 
10  und  iO"  verfolgt.  Man  kann  dann  die  bei  vollständiger  Bildung 
der  Saocharate  ku  erwartende  Meutralisationswärtne  berechnen.  Sie 
ist  für  Saccharose  3302,  für  Dextrose  5342,  für  Lävulose  6871. 
Für  Cf  an  Wasserstoff  wurde  3424  berechnet,  während  die  Messungen 
Berthelot's  den  um  12  Proc.  kleineren  Werth  2960  ergeben. 
Die  K-Werlhe  sind:  Saccharose  =  0,04486;  DexUose  =  0,O1328j 
Uvuloae  =  0,006915. 

üeber  amphotere  Elektrolyte  nnd  innere  Salze  hat 
K.  Winkelblech  ')  eine  umfassende  Arbeit  publicirt  Als  aniphoter 
werden  diejenigen  Elektrolyte  bezeichnet,  die,  wie  z.  B.  Aluminium- 
hjdrosyd,  sowohl  mit  Säuren  wie  auch  mit  Basen  Salze  bilden 
können.  Der  Verfasser  kommt  auf  Gruud  seiner  Untersuchungen 
und  Betrachtungen  zu  folgenden  Schlüssen:  Nur  scliwacbe  Elektro- 
Ijrte  können  amphotere  Eigenschaften  liaben.  Bei  den  Ämidoaäuren 
wirken  die  saure  nnd  die  basische  Gruppe  schwächend  auf  einander 
ein,  so  dafs  viele  von  ihnen  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen 
Salze  SU  bilden  vermögen,  die  beide  verhältnifämäfsig  hydrolyslrt 
sind.  Im  Ganzen  sind  die  Beziehungen  zwischen  basischer  und 
saurer  Fanction  recht  auffallende.  Vor  allem  ergiebt  aich  aber 
für  die  Amidobeuzogsäuren  und  die  Reihen  Alanin,  Glycocoll, 
Leucin,  Sarkosin,  Betain  die  unerwartete  Erscheinung,  dafs  die 
stärkere  Säure  zugleich  die  stärkere  Base  sein  kann.  —  Dem 
Referenten  scheint  es,  dafs  das  Unerwartete  wesentlich  nur  in 
nicht  ganz  scharfer  Trennung  im  Wesen  verschiedener  Erschei- 
nungen besteht,  wie  denn  auch  Abweichungen  in  der  Auffassung 
des  Ver&ssers  vom  Verbalten  des  Methylorange  als  Indicator  von 
der  vom  Referenten  seiner  Zeit  veröffentlichten  Auffassung  wesent- 
lich nur  auf  Mi fs Verständnisse  zurückzufahren  sein  dürflen. 

W.  N.  Stull*)  hat  sehr  interessante  und  {ür  die  analytische 
Chemie  werthvolle  Versuche  über  umkelirbare  Reactionen  aus- 
geführt Bei  der  Fällung  von  Zink  und  Cadmium  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  saurer  Lösung  treten  Gieichgewichteerscheinungen 
ein,  die  sich  aber  praktisch  nicht  vollständig  erreichen  lassen, 
hauptsächlich  wohl  deshalb  nicht,  weil  die  Niederschläge  sehr  lang- 
same nachträgliche  Aenderungen  erleiden.  Zink  nnd  Cadmium 
verhalten  aich  sehr  gleich.  Von  20  bie  bO"  ist  kaum  ein  Einöufe 
der    Temperatur    auf    das    Gleichgewicht    vorhanden.     Aus    den 

')  ZeitKhr.  f.  plijiik.  Oheat.  36,  646—595.  —  ')  Journ.  Amer.  Oliem. 
Soe.  23,  &08— 5U. 
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MesBungeo  g«ht  hervor,  daTe  es  vortheilhafler  ist,  Cadminm  und 
Zink  aas  Boliwefelsaurer  als  aus  ealzsanrer  Ldeung  xa  treDnen; 
denn  der  Unterschied  der  nainimalen  Säureconcentxaüon,  welche 
erforderlich  ist,  am  Mitfalleu  von  Zink  zu  verhinderD,  and  der 
maximalen  Säureconcentration,  welche  in  Hinblick  auf  die  roll- 
atändige  F&llung  des  Cadmiums  nicht  äberschritten  werden  dar^ 
ist  bei  der  Schwefelsäure  mehr  als  doppelt  bo  gioCe,  also  sehr  viel 
leichter  inne  sni  halten  als  bei  der  Salzsäure. 

Es  ist  unter  Umständen  recht  schwierig,  Anhaltspunkte  daffir 
zu  gewinnen,  wie  weit  complexe  Salze  In  ihren  Lösungen  disso- 
oiirt  sind.  Solche  Lösungen  sind  ja  meist  äufserst  complicirte 
Gebilde,  indem  sie  nicht  nur  die  complexen  Salze  und  ihre  Disso- 
oiationsproducte ,  sondern  auch  noch  die  lonisationsproduct«  dieser 
verschiedenen  Stoffe  enthalten,  E.  Rieger')  hat  versucht,  durch 
Bestimmung  von  Ueb erführ un gen  Einblicke  in  die  Gleichgewichts- 
verhältnisse  solcher  Lösungen  zu  bekommet),  und  zwar  untersuchte 
er  Ealiumkupfersulfat,  Eallamsilberjodld,  Kaiiumquecksitb erJodid, 
Ealiumquecksiibercyanid,  Ealiumzinkcyanid,  Kaliumcadmiumcyanid, 
Ealiamferrooyanat  und  Kaliumferricyanat.  Zu  beachten  ist,  dafs 
bei  solchen  Ueberführungsstudien  die  Gleichgewichte  durch  Aende- 
rang  der  ZusammensetEung  der  Lösungen  gestärt  werden. 

Ueber  den  Einflufs  gleiobioniger  Zusätze  auf  die  elektro- 
motorische Kraft  von  Flüssigkeitsketten  hatOtto  Sackar*) 
gearbeitet.    Messungen  von  Ketten 

I  AgCl      { AgCl         I 

Ak   KOlc,      KOlo,         Ag 

|KHO,y|  KNO,.y| 

lieferten  die  relativen  Concentrationen  des  Chloriona,  woraus  unter 
VorausselAung  der  GQlügkeit  des  Massen wirkungsgesetzes  und 
unter  Anwendung  der  von  Jahn  ermittelten  Dissocialionscon staute 
des  Chloriialiums  die  absoluten  Conceutrationen  berechnet  werden 
konnten.  Es  läTst  sich  weiter  auch  die  Coucentration  des  ionisirten 
Kaliumnitratea  berechnen,  hierbei  wui'den  jedoch  Werthe  erhalten, 
die,  namentlich  bei  den  gröfseren  Nitratconcentrationen,  gröfser 
waren  als  das  Ubeihaupt  vorhandene  ]4itrat.  Entweder  mufs  hier 
also  das  Massen wirkungsge setz  ungültig  sein,  oder  die  lonenbcweg- 
liohkeit  mufs  sich  mit  der  Conccatratlon  thalsäcblioh  ändern,  wie 
Jahn  angenommen  hat  Jedenfalls  ist  trotz  aller  darauf  verwendeten 
Arbeit  noch  nicht  entschieden,  aus  welchem  Grunde  die  starken 
Elektrolfte  Stob  sonst  geltenden  Gesetz mftfsigkeiten  nicht  unter- 
ordnen. 

'  *)  ZeltBohr.  f.  phjiik.  Ohem. 
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Arthnr  Klein')  bat  eine  Reihe  von  Ketten  gemesaen,  bei 
denen  Elektroden  aus  Blei,  Kupfer  oder  Silber  in  Lösungen 
RCtiwer  löslicher  Salze  dieser  Metalle  standen.  Als  Verbindung  der 
Systeme  waren  normale  oder  0,1  normale  SalputerlöauDgen  zwiaehen- 
geechaltet.  Aus  den  TemperaturcoSfßcienten  der  Potentiale  und  der 
freien  Energie  wurden  in  bekannter  Welse  die  Wärmetönungen 
für  die  Bildung  der  schwer  löslichen  MetalUalze  abgeleitet, 
die  snm  Tbeil  von  den  auf  calori metrischem  Wege  indireot  be- 
stimmten uemlioh  stark  abweichen.  Einzelne  der  sich  in  den 
Elementen  abspielenden  Voigäuge  weisen  beträchtliche  negatire 
Wlrmetönnngen  aui^  wie  die  folgende  Znsammenstellung  zeigt: 






Freie 

Wtane- 

Element  ((  =  S3,l') 

Volt 

Energie 
Color. 

löiung 
Calor. 

Pb     PbCI. 

0,01  KCl    0,01  K  Br 

PbBr, 

Pb 

0,0062 

304,8 

S5«D 

Ph  !   PbBr, 

O.Ol  KBr 

0,01  K  J 

PbJ, 

Pb 

0,0384 

6770 

Pb  '   PbCl. 

0,01   KCl 

0,01  E  J 

PbJ, 

Pb 

0,0449 

21&5.6 

9330 

Pb  1   PbCl, 

0,01  KCl 

0,01  K,SO. 

PbSO. 

Pb 

0,0529 

2418,7 

—    2430 

Pb  1   PbBr, 

0,01  KBt 

0,01  K.SO. 

Pb80, 

Pb 

a095,B 

-     8040 

Pb  !   PbJ, 

0,01  KJ 

0,01  K.SO, 

PbSO, 

Pb 

0,0084 

2B1,6 

—  I18I0 

Co  1  CnBr 

0,01  KBr 

0,01  K  J 

CuJ 

Co 

0,2041 

4744,4 

64S5 

Ag  1   AgCl 

0,01  KCl 

0,01  K  Br 

AgBr 

Ag 

0,1S14 

34B7,3 

4200 

Ag      AgBt 

0,1     KBr 

0,1      K  J 

AgJ 

Ag 

0,2141 

4945,2 

6310 

Agi  AgCl 

0,1     KCl 

0,1     K  J 

AgJ 

\^ 

0,3727 

8eoe,e 

10570 

Nach  Emil  Böse')  bat  man  die  Spannung  der  Knallgaa- 
kette  bisher  atets  zn  niedrig  angenommen,  sie  steigt  allmählich 
auf  1,1242  Volt,  doch  scheint  ancb  das  noch  nicht  der  endgültige 
Werth  zu  aein.  Entwickelt  man  an  den  Elektroden  elektroty tisch 
Koallgaa,  so  wird  bei  1,1542  Volt  eine  angenäherte  Conetanz  er- 
reicht ((  =  25''Y  Der  Verfasser  setzt  deshalb  den  wahren  Werth 
gleich  1,1392  +;  0,0150  Volt,  unter  dieser  Annahme  berechnet 
■ich  die  freie  Bildungsenergie  des  Wassers  zu  ö2  654  +  693  CaloricD. 

Karl  Schaum^)  hat  den  EinSufs  untersucht,  den  Sulfationen 
auf  das  Potential  von  platinirtem  Platin  in  Sulfitlöanng 
lusfibt.  Selbst  ziemlich  grofse  Mengen  von  Sulfat  machen  sich 
noch  gar  nicht  bemerkbar,  erat  wenn  das  Verhältnifs  Sulfat-Sulfit 
aber  85: 15  hinausgeht,  fällt  das  Potential.  Anders  jedoch  wird  es, 
wenn  etwaa  Benzylalkohol  zur  Lösung  gegeben  wird,  dann  beein- 
Snssen  auch  schon  kleine  Substanzen  die  Spannung  in  dem  Sinne, 
wie  es  die  Theorie  verlangt,  wenn  man  die  Sulfitelektrode  als  um- 
kehrbar ansiehL 


10—371.  —  •)  Zeitaobr.   f.   Elektro- 
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Louis  K&bleiiberg  >)  hat  eeine  interessanteu  üntersuchuRgen 
über  die  Potentialdifferenzen  zwischen  Metallen  und  nicht 
wäBserigen  Lösungen  ihrer  Salze*)  weiter  fortgesetzt.  Die 
Versuche  bezweckten,  zunächst  cu  ermitteln,  ob  die  Nernst'sche 
Formel  auch  hier  zur  Berechnung  von  Potentialdifferenzen  An- 
wendung linden  könne.  Zur  [JntersachuDir  gelangten  Silber  gegen 
Silbemitrat  in  Pyridin  und  in  Acetonitiil  und  Cadmium  gegen 
Cadmium Jodid  in  Acetonitril.  Leitet  man  den  lonisationegrad  aus 
der  Leitfähigkeit  ab,  so  stimmen  die  berechneten  Wertbe  mit  den 
gefundenen  nur  in  dem  Falle  leidlich  ilberein,  wo  Silber  gegen 
Silbernitrat  in  Acetonitril  gemessen  wurde.  Eine  solche  Lösung 
bat  etwa  dieselbe  Leitfähigkeit,  wie  die  entsprechende  wässerige 
Lösung. 

R.  Luther*)  hat  seine  interessante  Arbeit  Über  das  elektro- 
motorische Verhalten  von  Stoffen  mit  mehreren  Oxy- 
dationsstufen  weiter  fortgesetzt*).  Als  Nachtrag  zur  ersten  Ver- 
ödentliobung  ist  mit^utheUen,  dafs  der  Werth,  den  Cl.  Immer- 
wahr für  das  Potential  von  Kupfer  gegen  Kupferchlorür  angegeben 
bat,  um  etwa  20  Millivolt  unrichtig  ist.  —  Die  Messung  der 
elektromotorischen  Kraft  eines  Vorganges  ist  nicht  selten  in  Folge 
sehr  starker  Verzögerungen  recht  irreführend,  so  dafs  das  chemische 
Verhalten  oft  ein  zuverlässigerer  Führer  für  die  Schätzung  elektro- 
motorischer Kräfte  ist,  als  die  direole  Potentialmessung.  Nicht  ein 
Stoff,  sondern  ein  Vorgang  ist  mafsgebend  für  ein  Potential 
Wenn  die  mittlere  Oxydationsstufe  eines  Stoffes  (z.  B.  Kupfer- 
oxydul) in  eine  höhere  und  eine  niedere  zerfällt  (in  Kupferoxyd 
und  Kupfer),  so  ist  die  mittlere  Oxydationsstufe  nothwendlg  ein 
stärkeres  Oxydationsmittel  als  die  höhere,  und  ein  stärkeres 
KedncUonsmittel  als  die  niedere  Stufe.  Bei  25»  und  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer  ist  der  Werth  der  Gleichgewiohtsuonstante     ■—■•■.•, 

etwa  gleich  1,5.10*.  In  gesättigter  Lösung  ist  das  Löslichkelta- 
prodnct  Cu  .  Cl'  =  2,2 .  10"^;  Cu' .  Er'  =  8,2  .  10  ■.  Die  ConstanW 
der  elektrolytischen  Diaaociation  des  Quecksilberchlorides  in  Hg" 
und  2  Cl'  ist  etwa  0,5.10  *'.  —  Zu  dieser  Arbeit  bemerkt 
E.  Abel '-),  dafs  sich  auf  eine  andere  Weise  besser  feststellen  liefse, 
ob  beim  Gleichgewicht  zwischen  Kupfer,  Cuproion  und  CuprÜon 
die  Spannungen  Cu"  — *■  Cu;  Cu"  — *■  Cu'  und  Cu'  — *■  Cu  gleich 
grofs  sind.  Man  hat  nur  die  EntJadungnspannung  der  Cupriionen 
zu  messen,  wenn  sie  in  gröfserer  Concentration  vorhanden  sind, 
als  es  dem  Gleichgewicht  entspricht,  dann   mifst  man  bei  immer 

'I  The  Joum.  of  physical  Chem.  4,  70»— 7H.  —  ')  Siebe  dieses  Jahrb. 
1B99,  B.  2S.  ~  ')  Zeitüchr.  f.  phyeik.  Chem.  36,  »85—404.  —  <)  Siehe  diean 
Jahrb.  1000,  S.  37.  —  'J  ZuiUuhr.  :.  pLyaik.  Chem.  37.  023— €35. 
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geringeren  UeberschüMen  der  Cupriionen  und  extrapolirt  BchlieFs- 
lich  snf  den  Ueberschars  Null.  Die  Entladungsspannung  Cn"  — *  Ou 
kkun  erat  auftreten,  wenn  Cu"  nicht  mehr  in  gröfserer  Concentration 
voriianden  ist,  ate  es  dem  Gleichgewicht  entspricht. 

Emil  Abel')  hat  über  das  Gleichgewicht  zwischen  den 
verschiedenen  Oxydationastufen  desselben  Metalles  ge- 
arbeitet. Zunächst  konnte  der  Verfasser  die  schon  von  Ogg  nach- 
gewiesene Zweiwerthigkeit  des  Mercuroions  besl&tigen.  Die 
GleichgewichtserBcheinungen  Kwischen  Mercuro-  und  Mercurihalo- 
iden  Lassen  auf  anomale  DisBociationsverhältnisse  der  letzteren 
schliefsen,  was  ja  auch  schon  aus  anderen  Erscheinungen  bekannt 
ist.  Die  interessante  Thatsache,  daff  einige  Mercurosalze  (/..  B.  HggS) 
nicht  existenzfähig  sind,  ergiebt  sich  als  uothwendige  Folge  der 
Gl  eich  gewichtshed  in  gangen  zwischen  beiden  lonenarten.  Wenn 
man  Kupfervitri Öllösung  mit  Kupfer  schüttelt,  so  gelangt  man  zu 
einem  wohl  definirten  Gleichgewicht,  das  sich  durch  einen  hohen 
TemperaturcoSfficienten  ansi^eichnet.  Hierdurch  erklärt  es  sich, 
dais  aus  heifs  mit  Kupfer  gesättigten  Lösungen  von  Kupfersulfat 
beim  Abk&hlen  metallisches  Kupfer  au skry stall isirL  Uebrigens  ist 
das  Cuprosalz  in  solchen  Lösungen  gröfstentheiis  in  complexer 
Form  vorhanden.  In  dieser  ist  das  Kupfer  einwerthig,  ob  das 
auch  fBr  das  Cuproion  gilt,  ist  nicht  nachgewiesen.  Die  Lösung 
von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  enthält  die  Ionen  CujCU",  Auch 
die  Stellung  des  Cuproionen  entsendenden  Kupfers  in  der  Spannnngs- 
reihe  wurde  angenähert  ermittelt.  Bei  der  Elektrolyse  von  mit 
Kupfer  gesfittigten  Kup fers ulfatlösan gen  trrten  stets  Störungen 
durch  secundäre  Reactionen  auf,  die  wesentlich  in  Lösung  von 
Kupfer  an  diT  Kathode  bestehen.  Vielleicht  spielt  auch  eine  Re- 
ductton  von  Schwefelsäure  hierbei  eine  Rolle.  Trennung  von  Anode 
nnd  Kathode  und  Behandlung  der  Kupfeisulfatlösung  von  Beginn 
der  zur  Messung  dienenden  Elektrolyse  mit  schwachen  Strömen 
machen,  sofern  anfserdem  in  Wassei-stoffatmosphäre  gearbeitet  wird, 
das  Knpfervoltameter  auch  fär  geringe  Stromdiel iten  zu  einem 
ezacten,  aber  umständlichen  Mefninatrument,  und  zwar  ist  dieses 
Voltametcr  um  so  genauer,  bei  um  so  niederer  Temperatur  ge- 
arbeitet wird. 

F.  W.  Kflster*)  hat  in  Gemeinschaft  mit  von  Steinwehr 
die  Untersuchungen  über  gleichzeitige  elektrolytische  Ab- 
Scheidung  von  Eisen  und  Nickel  weiter  fortgesetzt').  Um 
die  Zersetzungspunkte  von  Eisen-  und  Nickelsatzlösungen  zu  be- 
stimmen, kann  man  nicht  das  übliche  Verfahren  anwenden,  Knick- 
pnnkte  in  Strom  st  ärkecurven  aufzusuchen,  weil  die  Metallabscheidung 


')  ZeitdChr.   f.  anorgan.  Chem.  26.   381— tST.  —  •)  ZeitBchr.   f.   Elektro- 
m.  7,  S^7— 85».  —  'J  Sich«  dieiM  Jahrb.  1900,  B..4S. 
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gegenfiber  der  viel  reichlicher  stattfinden  den,  zudem  nnregelm&rngen 
Wasserstoffe nt Wickelung  ganz  verschwindet.  Es  müssen  vielmehr 
diejenigen  Spannungen  aufgesucht  werden,  welche  eine  durch 
Wasserstoffentwickelung  mit  Säuren  nachweisbare  Metallabscheidung 
geben.  Der  Zersetzangspunkt  der  NickellOsung  liegt  immer  etwa 
0,1  Volt  niedriger  als  der  der  gleich  concentrirten  EisenlAsung. 
Die  schon  frQher  aufgefundene  Thatsache,  dafs  bei  der  Elektrolyse 
gemischter  Eisen-  und  Niokelaalze  doch  vorwiegend  Eisen  zur  Ab- 
scheidung gelangt,  kann  zunächst  durch  die  Aonahme  ihre  Er- 
kl&mng  finden,  dafs  die  Abscheidnngsgeschwiodigkeit  des  Eisens 
eine  gröfsere  ist  als  die  des  Nickels.  Die  Fortsetzung  der  Unter- 
suchung durch  H.  von  Steinvehr')  hat  weitere  Äofsohlaese  fiber 
-diese  hCchst  merkwürdigen  Erscheinungen  gebracht 

Bei  von  Nnll  ansteigender  Spannung  scheidet  sieb  bis  zar 
Zersetzungsspannung  des  Nickels  kein  Metall  ab,  dann  kommt 
reines  Nickel  heraus  und  erst  bei  etwas  höherer  Spannung,  aber 
noch  weit  unterhalb  der  Zeraetzungsfipannung  des  Eisens  mischt 
sich  dem  Nickel  Eisen  bei.  Dafs  das  Eisen  hier  unterhalb  seiner 
Zersetzungsspannung  herauskommt,  hat  augenscheinlich  seinen  Grand 
darin,  dafs  sich  Eisen  auf  Nickel  früher  abscheidet  als  auf  Platin, 
indem  sich  ein  Eisen-Nickelsystem  bildet,  in  welchem  der  LösungB- 
druck  des  Eisens  kleiner  ist  als  der  des  reinen  Eisens.  FOr  ein 
System  Fe^Ni  scheint  dieser  Druck  ganz  besonders  klein  zu  sein, 
denn  dieses  System  tritt  immer  auf,  auch  wenn  die  flüssige  Phase 
ihre  Zusammensetzung  sehr  weitgehend  ändert.  —  Das  auiTallende 
Toeppfer'sche  Resultat  war  dadurch  vorgetäuscht,  dafs  sich  bei 
gröfserer  Stromdichte  das  Eisen  ganz  überwiegend  aheobeidet, 
nicht  weil  es  früher,  d.  h.  bei  kleinerem  Potential  herauskommt 
als  das  Nickel,  sondern  weil  der  andere  Factor  der  Ai)scheidnng, 
die  Geschwindigkeit,  gröfser  ist  als  beim  Nickel. 

Die  Entstehung  von  Perchloraten  durch  Elektrolyse 
von  Chloriden  und  Chloraten  ist  durch  F.  Winteler*)  eingehend 
untersucht  worden.  Die  Stromausbeute  ist  sehr  gut,  aber  90  Proc, 
wenn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  die  Temperatur  niedrig  (Null 
bis  20")  und  die  Stroradichte  grofs  (N.-D.  =  10)  ist  Auch  das 
Anodenmaterial  ist  von  grofsem  Einflüsse,  glattes  Platin  ist  vor- 
theilhafter  als  platinirtes.  Der  bei  der  Elektrolyse  entwickelte 
Sauerstoff  soll  die  Eigenschaften  des  „Antozons"  Schönbein'a 
haben. 

Sehr  eingehende  Studien  über  kathodiache  Polarisation 
und  Depolarisation  sind  von  Erich  Müller*)  gemacht  worden. 
Bekanntlich  gehört  zur  sichtbaren  Wasseretoffentwickelung  an  ver- 

')  Zeitachr.  f.  Blektrochem.  7,  988  —  892.  —  •)  Ibid.  7,  «86  — 84!.  — 
*}  Zeitachr.  f.  aDOrgan.  Chem.  26,  t— 86. 
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Bchiedenen  Kathoden  eine  gewisse  „Ueberspannnng"  (Caspari), 
die  sowohl  von  dem  Stoff  der  Kathode,  als  auch  von  ihrer  Be- 
schaffenheit abh&ngt.  Nach  des  Yei-fassers  Versuchen  ist  nun  eine 
gans  analoge  „Ueberspannnng"  erforderlich,  damit  an  Kathoden 
Rednction  erfolge,  oder  damit,  wie  der  Verfasser  es  ausdrückt,  der 
Wasserstoff  an  der  Kathode  reducirend  wirke.  Legt  man  das 
Oxydation  «Potential  eines  Oxydationsmittels  (gemessen  gegen  ein 
Platinbleoh)  gegen  das  Oxydationsmittel  an,  so  wird  es  Dicht 
merklich  redncirt,  man  mufB  vielmehr  erst  eine  gewisse  „lieber- 
Spannung"  geben,  damit  die  Reduction  merklich  wird.  Das  ist  die 
Rednetionsiiberspanniing,  die  der  Verfasser  der  Gasentwickelungs- 
&berspannang  vergleicht  Er  nennt  sie  Depotarisationspoten* 
tiaL  £&  soll  dadurch  definirt  sein,  dafs  bei  seiner  Anlegung 
ebenso  viel  Wasserstoff  zur  Reduction  verbraucht  wird,  ats  an 
derselben  Elektrode  hei  Abwesenheit  des  Oxydationsmittels  beim 
Sichtbarwerden  der  Wasserstoffentwickelung  entweichL  Als  sehr 
pricis  wird  man  diese  Definition  nicht  ansehen  können,  zumal  der 
Verfasser  selbst  zam  Theil  wesentlich  andere  „Ueberspannungen" 
gefunden  hat  als  Caspari;  und  jeder  neue  Bearbeiter  der  „Üeher- 
spannnngen"  wird  neue  Werthe  finden.  Dieselbe  Elektrode  giebt 
denn  auch  gegen  jedes  Oxydationsmittel  ein  anderes  Depolarisations- 
potential,  das  bei  Zink  und  Quecksilber  wieder  gröfser  ist  als  bei 
Eisen  und  Platin.  Wenn  das  Depolarisationspotendal  tiefer  liegt 
als  das  Wasserstoffentwickelungspotential,  wird  bei  zwischenliegenden 
Potentialen  der  Strom  natürlich  vollständig  (96  bis  97  Proc.)  zur 
ReduRtion  verbranoht.  Das  findet  z.  B.  bei  Zink  und  Eisen  statt. 
Da  bei  umgekehrter  Lage  der  Potentiale  die  Reduction  nicht  ge- 
lingt, folgt  hieraus  die  Wichtigkeit  der  Wahl  der  Elektrodenpoten- 
täale.  Da  Hydroxylamin  und  Hydrazin  an  Platin,  Zink  und  Eisen 
durch  kleinere  Spannungen  redncirt  werden  als  Nitrate  und  Nitrite, 
so  können  sie  als  Zwischenprodncte  der  Nitratreduction  in  nach- 
weisbaren Mengen  nicht  auftreten.  Ebenso  wird  Nitrit  an  Zink 
and  Eisen  leichter  reducirt  als  Nitrat,  an  blankem  Platin  aber 
liegen  die  Reductionspotentiale  umgekehrt,  so  dafs  man  an  einer 
solchen  Kathode  in  der  That  aus  Nitrat  gröfsere  Mengen  Nitrit 
erhUt  Der  Verfasser  setzt  anfserdem  noch  bei  dem  Elektroden- 
material katalytieohe  Beeinflussungen  der  verschiedenen  Reactionen 
Torans.  So  kann  z.  B.  nur  an  Eisenkathoden  das  Chlorat  zu 
Chlorid  reducirt  werden.  Auf  ähnliche  Einflflsse  wird  attch  die 
Enoheinung  der  TJeberspannungen  zurückgeführt,  indem  die  Ge- 
schwindigkeit der  Wassers toffmolekelbildung  aus  den  Atomen  an 
den  versohiedenen  Metalien  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  er- 
folgen solL  Wie  schon  erw&bnt,  hat  der  Verfasser  die  Ueber- 
spannungen  tarn  Theil  nicht  nn wesentlich  anders  gefunden  ats 
Caspari. 
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F.  Dolezalek  und  R  Gahl")  haben  ttber  den  Widerstand 
des  BleiauoumulatorB  und  seine  Vertheilung  auf  die  beiden 
Elektroden  gearbeitet.  Die  Messungen  wuiden  während  der  Ladung 
und  Entladung  mit  Hfitfe  der  Xernst'schen  Oondensatorenmethode 
ausgeführt.  Wenn  der  Accumulator  geladen  ist,  bo  sitaen  wenigstens 
95  Proc.  seines  Widerstandes  in  der  Säure,  nur  wenig  im  Blei- 
scbvramm  und  im  Bleisuperoxyd.  Bei  normaler'  Entladung  nimmt 
der  Widerstand  der  negativen  Platte  fast  nicht  zu,  wohl  aber  der 
der  poaitiven  Platte,  namentlich  gegen  Ende  der  Entladung.  Wenn 
der  Accumulator  salfatisirt,  wird  sein  Widerstand  beträchtlich 
gröfser.  Die  bei  der  Entladung  an  den  Elektroden  auftret«nden 
Concentrationsänderungen  bedingen  in  erster  Linie  den  Spannungs- 
abfall. Die  Gasblasenbildung  an  den  Elektroden  beim  Ueberladen 
des  Aocumnlators  vergröfaert  merkwürdiger  Weise  seinen  Wider- 
stand nicht  wesentlich. 

Zur  Erklitrung  der  Spannung  des  Accumulators  kann  man 
sehr  verschiedene  mögliohe  Vorgänge  ins  Auge  fassen,  ohne  dafs 
man  wird  behaupten  wollen,  dafs  diese  möglichen  Yoi^änge  nun 
auch  wirklich  im  Accumulator  eine  nennenswerthe  Rolle  spielten. 
So  kann  man  den  Accumulator  auch  als  Pb""'ConcentrBtionskette 
auffassen,  wie  das  E.  Abel^)  gfthan  hat  Wenn  von  einem  Stoße 
drei  Oxydationsstufen  möglich  sind,  so  wird  die  mittlere  stets  zur 
Bildung  der  beiden  raöghchen  anderen  Anlafs  geben,  nach  dem 
Satze:  was  möglich  ist,  ist  auch.  Also  2Pb"^^Pb*""  f  Pb. 
An  der  Superoxydelektrode  wird  Pb""  in  verhältnifsmäfsig  grofser 
Concentration  vorhanden  sein,  da  es  direct  aus  dem  Superoxyd 
entsteht.  An  der  Bleischwammplatt«  entsteht  es  nach  obiger 
Gleichung  in  sehr  kleiner  Concenti-ation  aua  dem  Pb",  Aus  der 
Spannung  des  Accnmulators  läf^t  sich  nun  herleiten,  dafs  die  Con- 
centrationen  des  Pb""  an  den  beiden  Elektroden  sich  wie  1 :  lO** 
verhalten. 

Photoehemie. 

Versuche  von  Luggin  und  Luther  hatten  za  dem  Schluft 
gefthrt,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  pboto- 
graphische  Platte  das  Halogen  aus  dem  Hatogensilber  nur  bis 
zu  einer  gewiasen  Concentration  abgespalten  wird,  dafs  das  Licht 
dann  also  nur  in  dem  Malse  weiter  zersetzend  wirken  kann,  als 
das  Halogen  durch  Diffusion  oder  chemische  Bindung  an  den  Stoff 
entfernt  wird,  in  den  das  llalogensilber  eingelagert  ist.  Riebard 
Abegg  und  CI.  Immerwater*)  haben  Thatsachen  angefahrt, 
welche    ebenfalls    für    diese    Art    der    Lichtwlrkung    sprechen.     So 

')  ZeitBCtar.  f.  Blektrochem.  7,  424-433,  —  •)  Ibid.  7,  731—733.  — 
*)  UoD&tshttfte  f.  Obern.  22,  88—94. 
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enthält  eine  Platte,  die  in  normaler  Weise  belichtet  und  entwickelt 
wird,  an  der  Oberfläche,  wo  das  Halogen  frei  fortdiffiindiren  konnte, 
mehr  Silber  als  in  den  tieferen  Schichten.  Wird  die  Platt«  aber 
von  der  Glasseite  her  belichtet,  so  ist  diesmal  nicht  das  Silber  an 
der  vom  Licht  zuei-st  getroffenen  Seite  am  meisten  aaegeschieden, 
weil  hier  das  Glas  die  Diffusion  verhinderte.  Dafs  gleiche  Licht- 
mengen bei  intermittireoder  Belichtung  stärker  wirken  als  bei 
continnirlicher,  wird  so  ebenfalls  leiclit  verständlich,  weil  bei 
eretercn  das  Halogen  in  den  Belichtungsp aasen  Zeit  bat,  durch 
Diffusion  und  chemische  Bindnug  zu  verschwinden. 

Die  chemische  Verwandtschaft. 

Die  Untersuchungen  über  „anorganische  Fermente"  ') 
sind  von  G.  Bredig  und  K.  Ikeda')  fortgesetzt  worden.  Um 
Mafszahlen  für  die  „Giftwirkung"  zu  erhalten,  wurden  die  Verdün- 
nungen G  der  Gifle  ermittelt,  bei  welcher  sie  die  Wirkung  einer 
Flatinlösung  von  lO"*  Grammatomen  Platin  im  Liter  auf  die  Hälfte 
herabsetzten.  Die  lieaction,  deren  katalytische  Beeinflussung  durch 
Platin  Btudirt  wurde,  war  der  Zerfall  von  Wasaeratoffsuperoxyd. 
Es  wurde  z.  B.  ermittelt 

für  BlRUiSore G  =  21  000  000  (erholt  sicli) 

,    Jodcjan =12  800  000 

.Jod ,=     7000000 

,    Hjdroxjlamin      ....,=■         18  000  (erholt  «ich) 

,    Brom      ,   =         23  000 

,    plioaphoriKo  Bäure  ...     „   ^  900 

.    Natriumnitrit —  380. 

Ameisensäure,  Hydrazin  und  Sal|>eierBäure  wirken  sogar  be- 
schleunigend. Es  ist  nun  sehr  merkwürdig,  dafs  die  so  definirten 
Gitligkeitigrade  dieser  Stoffe  den  Giftwirkungen  dem  Protoplasma 
gegenüber  mit  wenig  Ausnahmen  genau  parallel  laufen.  Wie  die 
Wirknng  dieser  Platingiftt.- zu  Stande  kommt,  läfst  sich  noch  nicht  mit 
Sicherbeit  sagen,  dafs  chemisehe  Wirkung  durch  Angriff  oder  Auf- 
lösen des  Platins  eine  Rolle  spiele,  halten  die  Verfasser  in  Hinblick 
auf  die  oft  im  Vergleich  zum  Platin    sehr  kleine  Menge  der  Gifte 

fBr  unwahrscheinlich.     Bei  Blausäure  z,  B.  genügt  schon  ■  ^  vom 

Aequivalent  des  Platins,  um  die  Wirkung  des  letzteren  auf  die 
Haltte  herabzusetzen.  Dem  gegenüber  ist  aber  daran  zu  erinnern, 
dafs  das  „colloi'dal  gelöste"  Platin  sicher  nichts  Homogenes  ist,  dafs 
also  recht  leicht  der  active  Tbeil  des  Platins  nur  ein  Procent  oder 
noch  weniger  vom  Gesammtplatin  ausmachen  kann. 


■  Jahrb.  1900,   B.  49.     —     *)  Zeitachr.    f.    phyüol.  Cbem. 
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Wasser  ist  gleich  stark  als  Säure  wie  ala  Base,  ee  läTat  sich 
demnach  auf  GniDd  der  bekannten  allgemeinen  GeBetzm&Tdif^keiten 
erwarten,  dafs  es  nach  Hinzutritt  des  negativen  Sanerstofis,  als 
WasserstoSsuperoxyd,  eine  ausgesprochene  Säure  ist  G.  Bredig') 
hat  diese  Forderung  der  Theorie  durch  C&lvert  ezperimentel  be- 
stätigen laBsen.  Die  Yertheilung  des  WasserstoSsuperoxjdes 
zwischen  Wasser  and  Aether  wird  sehr  zu  Ungunsten  des  letzteren 
verschoben,  wenn  Allcali  zugegeben  wird.  Durch  Zusatz  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  Natronlauge  geht  der  Gefrierpunkt  der 
letzteren  nicht  herunter.  Die  Veraeifung  von  Aethylacetat  unter 
dem  Einflufs  von  Natronlauge  wird  durch  Zusatz  von  Wasserstoff- 
superoxyd verlangsamt.  Setzt  man  zu  Alkalien  Wasserstoffsuper- 
oxyd, so  tritt  an  Stelle  des  leicht  beweglichen  OH'  das  viel  lang- 
samere OjH',  in  Folge  dessen  geht  die  Leitfähigkeit  zuröck;  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  des  O^H'  ist  nämlich  nur  i5.  '  Das 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  als  Säure  etwa  ebenso  stark  als  die  unter- 
chlorige  Säure.  Die  Wanderung  seines  Anions  mit  dem  negativen 
Strome  liel's  sich  durch  einen  Vorlesungsversuch  direct  zeigen. 


■)  ZeitKhr.  f.  Elektrochem.  7,  623— eu. 
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Anorganische  Chemie. 


W.  Muthmann. 


Biographiachee.  Unter  den  im  Berichtsjahr  gestorbenen 
Chemikern  findet  sich  der  Name  Max  v.  Pettenkofcr  (f  9.  Febr. 
1901).  Der  Dahingeschiedene  hat  sich  als  Vorläufer  unter  den 
Begrflndem  des  periodischen  Systems  eine  Ehrenstetle  in  der  Qe- 
Bcbiobte  der  Chemie  erworben. 


Literatur:  Ton  den  in  diesem  Jahre  erschienenen  Werken 
ans  dem  Gebiete  der 'anorganischen  Chemie  mögen  hier  folgende 
knra  erw&hnt  werden: 

F.  Clowes  and  J.  B.  Coleman:  Quantitative  ohemical  Ana- 

lysis,  5.  editioQ,  London. 
R  Enoevenagel:   Anleitung  za  anorganischen  Arbeiten  iro 

Laboratorinm,  Leipzig. 
O.  Kfihling:   Lehrbuch   der  Mafsanalyse  zum   Gebrauch   in 

Unterrichtslaboratorien  und  zum  Seibatunterricht. 
H.  Moissan:  Der  elektrische  Ofen,   deutsch  von  Th.  ZetteL 
J.  Formanek:  Die  qualitative  Spectralanalyse    anorganischer 

EOrper.     Berlin. 
F.  Glaser:  Indicatoren  der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie. 
Mnspratt:   Theoretische,  praktische  und  anal3:tlsche  Chemie 

io    Anwendung    auf  Künste   und    Gewerbe.      4.    Anfl., 

herausgegeben   von  H.  Bunte,   Vli.  Band.     (Phosphor 

bis  Stärke.) 
J.  Herzfeid  und  O.  Korn:  Chemie  der  seltenen  Erden. 
W.  Ramsay:   Modem  Chemistry,  theoretical  and  systematic. 
Leidig:  Palladium,  Iridium,  Rhodium,  Paris. 
W.  0»twald:  Die  wisse nschaftHchen  Grundlagen  der  analyti- 

aohen  Chemie,  elementar  dargestellt    3.  vermehrte  AufL 
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G.  Buchner:    Die    Metall f&rbitDg    und    deren     Auefiihnmg. 

2.  Aufl. 
Oechsner  de  Coninck:  La  chimie  de  l'Uraniuni,  historique, 

comprenant    les    rechorches    principales    effectu^ei»    aur 

rUranium  et  see  compog^s  de  1892  k  1901. 
V.   R.  FreBenius:    Anleitung  zur  quantitativen   ciiemiBehen 

Analyse,  6.  Aufl.,  II.  Band  (3.  Abdruck). 
A.  Sartori:  Tabellen  zur  Berechnung  quantitativer  cheraiscber 

Analysen. 
W.   Ramsay   and   M.    W.   Travers:-    Argon   and   its  Com- 

panions. 
H.  Debus:  Erinnerungen  an  R.W.  Bunsen  und  seine  wiesen- 

Echaftlichen  Leistungen. 
R.  R.  Hehl:  Flüssige  Luft. 
W,  Würfel:  Famday's  Bestreitung  der  Atomistik  in  erkennt- 

nifstheore tischen!  Lichte. 
K.  V.  Buclika:  Lehrbuch  der  analytischen  Chemie.     2.  Aufl. 

I.  Theil.     Qualitative  Analyse. 
N.  Menschutkin:  Analytische  Chemie.     9.  Aufl. 
J.  H.  van't  Hoff:    Vorlesungen   Aber  theoretische  and  phy- 

sykalische    Chemie.     1.    lieft.     2.    Aufl.     Braunschweig. 

Allgemeines. 

Aus  dem  achten  Jahresberichte  des  Comit^s  flär  die  Atom- 
gewichtsbestimmung von  F.  W.  Clarke  ')  lassen  sich  folgende  im 
Jahre  1900  veröffentlichte  Bestimmungen  anfuhren:  Dean')  fand 
mr  den  Stickstoff  N  =  14,031  (be^s.  auf  C  =  12,001);  Richards 
u.  Baxter')  fanden  Fe  =  55,89  (O  =  16);  Benedicks«)  erhielt 
für  Gadolinium  das  Atomgewicht  166,38  (O  =  16);  Urbain')  für 
Thorinm  den  Werth  223,47. 

H.  Erdmann')  vertlieidigt  gegenüber  den  Finwänden  Brau- 
n  er's ')  das  sogenannte  Hallenser  Circular  ").  Er  hält  das  Yerhällnirg 
des  Sanei-stoffs  tarn  Chlor  und  Silber  im  Chlorsäuren  Silber  für  nicht 
so  genau  fi-£tgustellt,  dafs  darauf  die  übrigen  Atomgewichte  be- 
zogen werden  mfifsten,  und  kann  dem  Sauerstoff  keinerlei  Vorzug 
vor  dem  Wasserstoff  als  Basis  der  Atomgewichte  einräumen. 

J.  A.  Erving  und  W.  Koaeiihain^)  beobachteten  an  Me- 
tallen und  Leginnigen  unter  dem  Einitufs  starker  Druckkräfte  das 


')  Journ.  Anitrio.  Chem.  8i)c.  23,  flO-P5.  —  *)  Joiirn.  Chem.  Boo.  I.imdon 
T7,  117.  —  ")  Zeitechr.  f.  «nore.  Ch.  23,  2*5.  —  *)  Ibid.  22,  393.  —  ')  Ann. 
cWm.  phji.  19,  223,  —  ')  Zeitfcbr.  f.  anorg.  Cbem.  27,  127—137.  —  ')  Ibid. 
26,  18B— 202.  —  ')  Vcl.  Cap.  PlijBikal.  Cliem.  8,  7.  —  *)  PhU,  trani. 
roy.  HOC  London  A,  193,  353—375  nnd  N.  Jahrb.  t.  Mineral.  1900.  II, 
8.  170—172. 
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AaftreteD  vod  Teraohtebungen  der  Krystallkörner  nach  Gleit- 
flächen.     Es  eDt8teh«D  Zwillings-  und  Tran Blaüon slameile a. 

Eiue  zeitige  Oberflächen  st  nictur  zeigen  nach  G.  Cartaud') 
einige  Metalle,  wenn  sie  rasch  in  dünner  Schichte  erstanen. 

Mit  Hülfe  eines  besonders  construirten  elektrischen  Ofens  stellten 
Lewis  P.  Hamilton  und  E.  F.  Smiths)  Legirungen  von  Cu,  Wo, 
Mo,  Cr,  AI,  Ti,  Fe,  Nb,  Ta  und  Si  her. 

Die  Untereuchungen  von  0.  Boudouard^)  über  die  Ein- 
wirkung von  Kohle  auf  Metall  verbin  düngen  in  der  Glühhitze  be- 
Btätigen  Berthelot's  Beobachtungen *)i  die  Ueduction  wii-d  von 
dem  zuerst  entstehenden  Kohlenoxyd  bewirkt. 

A.  Recoura^)  beschreibt  die  Einwirkungsproducte  von  Cupri- 
hydroxyd  auf  die  Sulfatl&sungen  verschiedener  Metalle  und  Paul 
Sabatier")  stellt  sechs  Typen  fiir  das  Verbalten  eines  Metall- 
bydroxydes  gegenüber  anderen  Metallsalzlösungen  au£ 

W.  Herz')  beriubtct  über  die  allotropen  Modificationen  von 
Zinkoxyd,  Chromhydroxyd  und  Nickelsultid. 

Von  Ch.  Soret")  wurden  die  Bedingungen  untersucht,  welche 
bei  optisch  activen  unorganischen  Körpern  die  Bildung  rechter 
oder  linker  Kry stalle  begünstigen. 

Der  Einflufs  eines  starken  magnetischen  Feldes  auf  die  An- 
ordnung und  Abscheidung  von  Krystallen  wurde  von  V.  v.  Lang'') 
sowie  von   St.  Meyer'")  studirt 

A.  Miotati  und  E.  Mascetti")  trafen  bei  der  Titration  der 
schwefligen,  selenigen,  Selen-Tellur-Chrom- Arsen-,  der  phosphorigen, 
arsenigen,  Bor-,  Jod-  und  Perjodsäure  ähnliche  Anomalien  an,  wie 
für  die  Teti-acblorp  Latin  säure  beobachtet  wurde.  Nach  dem  Ver- 
halten dieser  Säuren  kommt  ihren  einbasischen  Salzen  wohl  eine 
doppelte  Molekularformel  zu.  Vielleicht  sind  auch  die  der  Chrom* 
■änre  analog  sich  verhaltendcD  Säuren  in  wässeriger  Lösung  poly- 
merisirt 

Allgemeine  analytische  Methoden. 
Zur  schnellen  Bestimmung  des  Gewichtes  einer  B'äUung  schlägt 
R.  W.  Thatcher'*)  eine  indirecte  Wägungsraethode  vor,  bei 
welcher  durch  ein  Pyknometer  die  Dichte  der  Flüssigkeit  mit 
und  ohne  Niederschlag  ermittelt  wird.  Die  Anwendbarkeit  der 
Methode  mufs  noch   duruh  foi-tgeaetzte  Versuche   erprobt  werden. 

')  Cooipt.  rend.  132,  1327— isa9.  —  *)  Journ.  Äniürio.  Chem.  8oc. 
ZA,  151— ISS.  —  •)  Bull.  IOC.  chim.  P»rU  (3]  25,  282— aST.  —  *)  Compt. 
rend.  110,  IiOfl.  —  ')  Ibid.  132.  1414  —  1*16.  —  ')  Ibid.  153«— 154U. 
—  ')  /.«ittcfar.  t.  anorg.  Chem.  28,  342-345.  —  ')  Arcb.  ac.  plivi.  nat. 
6«aiv«  [4]  7,  BO-BS.  —  ')  äilzber.  d.  AokI.  d.  Wiimeiiaoh.  Wien  [Itn]  108, 
SS7.  —  »j  Ibid.  108.  S13.  —  ")  Q«M.  chim.  it«l.  31. 1,  »H-lse.  — '<(  J.iurn. 
Ahmt.  Chnn.  Soo.  23,  «44— sag. 
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Anch  dieses  Jahr  worden  mancherlei  Aendeningen  aa  analyti- 
schen Apparaten  vorgeechlagen :  A.  Bement')  giebt  eine  Ver- 
besaemng  am  Oraatapparat  an.  Georg  Marpmann*)  constmirte 
ein  neues  Gasvolumeter,  F.  Girardet*)  ein  vereinfachtes  Urometer 
undH.  Wislicenus*)  einen  neuen  mit  Saug-  und  Waachvorrichtnng 
versehenen  VeraBchungsapparat 

W.  Schnber's*)  Untersuchnngen  ergaben,  dafs  die  Empfind- 
lichkeit der  spectralanalftischcn  Reactionen  mit  steigendem  Atom- 
gewicht abnimmt;  bei  den  Salzen  f&Ilt  die  Empfindlichkeit  vom 
Chlorid  znm  Jodid  und  vom  Nitrat  zum  Sulfat. 

Berthelot')  theilt  seine  ErfahruageQ  im  spectroskopieohen 
Nachweis  von  Gaben  mit  und  stellt  in  einer  Liste  die  Spectren 
von  41  Gasen  nach  den  gemessenen  Wellenlängen  zusammen. 

Die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Methans  nach  der  fib- 
lichen  Verbrenuungs-  und  Exploaionsmethode  mufs  nach  Alfr.  H. 
White')  zu  falschen  Resultaten  fSbren,  da  hierbei  auch  ein  kleiner 
Theil  des  Stickstoffs  mitverbrennt 

Alfr.  Stock  und  Cornelius  Massaciu^)  benntzen  zarFfillung 
von  Eisen  und  Chrom  statt  Ammoniak  eine  Ealiumjodid-jodat- 
ISsung,  welche  schon  Stock')  für  die  Alumininmbeslimmung  vor- 
geschlagen hat.  Die  Umsetzung  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 
AI,(S0,)8  +  5KJ  +  KJO,  +  3H,0  =  2A1(0H),  4-  »K^SO* 
+  J.- 

Zur  F&linng  von  Magnesium,  Zink  und  Kupfer  laBseo  sich 
nach  W.  Herz'")  und  K.  Drucker")  mit  Vortheil  organiaohfl 
Basen,  besonders  Gu&nidin  verwenden,  welche  aus  der  LOsaog 
leicht  wieder  zu  entfernen  sind. 

Zum  mikrochemisohen  Nachweis  des  Kobalts  benutzt  O. 
Richter^*)  die  Krystalle  des  Kobaltammonphosphats. 

F.  P.  Treadwelt'i)  empfiehlt  für  qualitative  Reactionen  die 
Verwendung  des  im  trockenen  Zustande  beständigen  Kalinmper- 
carbonats  an  Stelle  der  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Allgemeines  über  Titrirmelboden.  Als  Grundlage  fHr 
acidimetrieche  Bestimmungen  wollen  Ch.  A.  Kohn  >*)  und  Kicli. 
K.  Mcade'-'')  die  bei  der  Elektrolyse  einer  gewogenen  Menge  von 
Kupfersulfat  freiwerdende  Schwefela&ure  verwenden. 

C.    Longuet    Higgins")    stellt    seine   Normalsalzs&ure    dar 

')  Journ.  Ainer.  Chem.  8oc.  23,  57— SB.  —  ■)  Pharm.  Centr.-H.  42, 
651—565.  —  •)  Bull.  »oc.  obim.  Paria  [3]  26,  329-334.  —  ')  Zaittchr.  f. 
anal.  Ohem,  40,  441—449.  —  ')  Ann,  d.  fhjs.  [4]  5,  931— S42.  —  •)  Ana. 
chim.  phyi.  [T]  23,  433-447  Tiad  447—462.  —  0  Joura.  Amer.  Cliem.  Boc. 
23,  470—492.  —  •)  Ber.  il.  d.  ehem.  Geg.  34,  487—469.  —  ')  Oompt.  reud. 
130,  176.  —  "■)  Zeitacbr.  f.  anorg.  Chem.  27,  310—311.  —  >')  Ibid.  26, 
347—3*9.  —  ")  Taohermak'B  Mitthailg.  20,  BB— 109.  —  ")  Obem.-ZtK-  Kk, 
1008,  —  '*)  Journ.  Boo.  Chem.  Ind.  19,  982—983.  —  ")  Joum.  Amer.  Ghem. 
Soc.  23,  12     15  n.  343—347.  —  ")  Joum.  Boo.  Ohem.  Ind.  19,  9fi8— MS, 
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darcb    Absorption    von    reiDem    ChlorwaBReratoffgas    in    Wasser, 
Beatimmnng     der     GewiohtBzuDahme     nnd     entsprechende     Ver- 

dfiDDDDg. 

Von  den  üblichen  Methoden  mir  Daratellang  von  Normal- 
«iureo  sind  nach  Cyril  G.  Hopkins')  die  nnr  eine  Wägung  erfor- 
dernden directen  Verfahren  am  genauesten,  z.  B.  die  Einstellung 
von  Salzsäure  mit  Silbei-nitrat. 

Nach  W.  E.  Ridenauer»)  zeigt  PhenolphlaleVn  bei  der  Ti- 
tration von  Alkalicarbonaten  mit  o.-SalzsSure  nicht  genau  die  Hälfte 
der  Carbonate  an. 

Zur  Einstellung  von  Laugen  auf  Säuren  ist  nach  AuBiobt 
Otto  Schmatolla's')  Pbenolphtalein  der  einzig  richtige  In- 
dioator. 

K.  Dieterich*)  berichtet  Ober  neue  Reagenspapiere. 

Auf  die  Art  der  lonenbildung  grfindet  Julius  Wagner^) 
eine  Eintheilung  der  Indicatoren  und  unterscheidet  Indicatoren 
mit  einwertbigem,  oharakteristischem  Ion  (Kation  oder  Anion)  und 
solche  mit  mehrwerthigem  Ion. 


Argongruppe  and  Luft. 

W.  Ramsay  und  M.  Travera^)  gaben  f&r  die  neuen  Ele- 
mente der  Luft  eine  Tabelle  der  Gasdichten  und  Atomgewichte. 
Hetargon  ist  als  ein  durch  Kohlenwasserstoffe  verunreinigtea  Argon 
eriunnt  worden. 

Helium    Neon       Argon     Krypton     Xenon 
OMdiobten    .    .    .     1,08  S,9T  16,98  40,88  84,00 

Atomgewiobte .    .    S,96       19,94         39,90         81,76       128,00. 

Die  VerfaSBer')  bringen  die  inactlven  Gase  im  periodischen 
System  in  einer  Gruppe  zwischen  den  Halogenen  und  Alkali- 
metallen unter.  Diese  Anordnung  ergab  sich  unter  Anderem  aus 
der  Gestalt  der  Cur^-e  für  die  Refractionsäquivalente,  aus  der  Com- 
pressibilität,  den  Dampfdrucken,  kritischen  Temperaturen  und  Atom- 
Totnmen.  In  einer  ausi^hrlichen  Mittheilung ")  bringen  die  Ver- 
fasser die  eiperimentellen  Einzelheiten  ihrer  Untersuchungen  und 
stellen  die  pbTsikalischen  Constanten  der  Gase  in  einer  Tabelle 
EosammeD : 

')  Joum.  Amer.  Ohem.  Boc  23,  T27 — 740.  —  *)  Journ.  Franklin  Iniiituie 
15S,  119—131.  —  *)  Pharm.  Zeitg.  46,  440—441  D.  592.  —  ')  ZeiUcbr.  f,  >ngew. 
Ohem.  14,  1091  n.  Phmnn.  Zeitg.  46,  592—493.  —  ')  ZeiUcbr.  f.  &Dnri[. 
Cbem.  27.  188—151.  —  ")  Chem.  New«  82,  S57.  —  ')  Zeitwjhr.  f.  phy», 
Chem.  38,  641— 6B9.  ~  *)  Froc  Boy.  800.  Louduu  67,  a2B-33.1. 
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1,3345 
9,97 

0,668 
19,9« 

1,44» 
40,88 

anter  es« 

8S,9 
155,9 

iai.3s 

210,5 

? 

40,2 
0,0350 

41,24 

0,0467 

? 

Ula 

2,155 

t 

32.»a 

37,84 

Helium  j      NeoD     >    Argon      Krypton      XeDon 

Brach  uDfcMnilfi  (bexogen 

auf  Lnft  =  1)  .  .  .  . 
Gstdicbte  (O  =  16)  .  .  . 
Siedepunkt  bei   p  =  760 

(sbäolute  Temp.)  .  ,  . 
Kritische  Temp.  (abiiol.)  . 
KritiBuher   Draclt   (Meter 

Queckgilber) 

Damprdruckverbältnini    . 
Gew.    V.    1  ccm   Flüeiig- 

keit  (g) 

Holekulsrvolamea    (Ans- 

"g) 

Die  Gase  erffieeen  sich  sämiDtlioh  als  einatomig. 
Weitere  Angaben    über   die   Trennungsmethoden   der    schwer- 
äüühtigen  Gase  der  atmn sphärischen  Luft  machen  J.  D.  Liveing 
und  J.  Dewar'),   welche   zugleich   die  Spectrcn   von  Xenon   nnd 
Krypton  beschreiben. 

Conrad  Mix*)  glaubt  ein  Verfahren  zur  Verflüssigung  von 
Lnft  gefunden  zu  haben,  welches  vor  dem  Linde'schcn  den 
Vortbeil  der  Verwendung  niedriger  Spannungen  biet«n  soll. 

Wasserstoff  und  Wasser. 

Jaraes  Bewar')  bestimmte  den  Siedepunkt  des  flässigeu 
Wasserstoffs  unter  Verwendung  van  GastbemLometern  mit  Wasser- 
stoff- und  Heliumfüllung.  Versuche  mit  Sauerstoff  und  Kohlensaure 
ergaben,  dal's  ein  Gas  bei  seinem  eigenen  Condensationspunkl  noch 
als  Füllung  des  Gasthermometers  benutzt  werden  kann.  Verfasser 
fand  als  Kochpunkt  des  Wassei-stoffs  im  Mittel  — 252,4",  und  des 
Sauerstoffs  — 182,5«. 

Das  Vei-faliren  Dewar's  zur  Verflüssigung  von  Wasser- 
stoff besteht  nach  Morris  Travers")  Beschreibung  darin,  dafs 
das  Gas  mittelst  flüssiger  Luft  erst  auf  — 110"  abgekDblt  wird. 
Von  dieser  Temperatur  ab,  nicht  oberhalb,  besitzt  das  Linde'sche 
Princip  der  Selbstabkühlung  hei  Druckentlastung  auf  Wasserstoff 
Anwendbarkeit. 

Zur  Charakteristik  eines  explosiven  Gasgemisches  verwerthet 
F.  Emich*)  die  Dicke  derjenigen  Schichte,  in  welcher  sich  die 
Entzündung   des  Gasgemisches   eben    noch    fortpflanzt  (pEntzünd- 


'I  Proc.  Roy.  Soo.  London  68,  388—398.  —  *)  Cht 
—  "1  Amer.  Journ.  Scienoe,  Silliman  [4j  11.  291—301 
[7]  23.  417  —  432.  —  *)  l'biloi.  Mngaz.  fa|  1,  411- 
phy».  Chem.  37,  100—114.  -  ')  Mnnauh,  d,  Chem.  ] 
1081  — 1U7B. 


i.-Zt|;.  25.  113—115. 
u.  Ann-  ohim.  pbys. 
428  u.  Zaitschr.  (. 
1,6;  19,  2S8  n.  21, 
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liohkeit").  Im  Verein  mit  H.  Walland  Btudirte  der  Verf.  den 
EiofiafB  venchiedener  Gase  auf  die  Entzändlichkeit  von  Knallgas 
nnd  ChlorknallgaB. 

AHB  Beinen  Beobachtungen  bei  der  DüTusion  von  WaBBerstoff 
durch  glubendes  Palladinm  unter  verschiedenen  Drucken  schlofB 
A.  Winkelmann  '),  daTs  der  WaaaerHtoff  hierbei  eine  Dissociation 
in  Atome  erleiden  mÜBse. 

Joseph  W.  Ellme  and  Jay  C.  Beneker*)  unterwerfen  die 
gebränc blichen  Methoden  zur  KohleneänrebeBtimmnng  im  Trink- 
maser  einer  Kritik. 

Zur  Elrmittelnng  des  Schwefelsäuregehaltes  des  Waesere  empfiehlt 
L  W.  Winkler*)  ein  auf  der  Verwendung  von  Baryumchromat 
gegründetes  colorimetrischcs  Verfahren.  I>er  Verf.  giebt  eine 
CorrecüoDstabelle  *)  für  die  Titration  des  Chlors  in  Trinkwasser 
und  theilt  seine  Arbeitsmethode  ^)  bei  der  Bestimmung  der  in 
natfirlichen  Wässern  gelfiaten  Gase,  sowie*)  die  Verbesserungen 
seines  Verfahrens  zur  Ammoniak-,  Nitrit-  und  Nitratbestimmung 
miL  Das  Calcium  and  Magnesium  ütrirt  Winkler')  mit  Kalium- 
oleatlCsQDg. 

G.  Ranzoli^)  macht  auf  die  Fehlerquellen  bei  der  Bestimmung 
des  Lithiams  in  Mineralwässern  aufmerksam. 

Hydroperoxyd  H3O,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Bre- 
dig')  eine  Säure.  E^  verbindet  sich  mit  AI  kalilaug  od  und  erniedrigt 
deren  Leitfähigkeit,  da  die  Anionen  der  Balzartigen  Verbindung 
tangsamer  wandern,  als  die  Hydroxylioneii  der  Base.  Der  Verf. 
konnte  nachweisen,  dafs  Hydroperoxyd  ein  Anion  bildet,  welches 
in  der  Richtung  dcB  negativen  Stromes  wandert.  Durch  die  Ver- 
suche H.  Thorton  Calvert's '■*)  wurden  die  Beobachtungen  von 
Bredig  vollauf  bestätigt.  Der  Verf.  fand,  dafa  1  Mol.  Aetznatron 
l'/i  UoL  Ferozyd  bindet.  Die  Gefnerpunktsei-niedrigungen  von 
Hy droper oxydlÖBun gen  in  Natronlauge  führten  zur  Aufstellung 
der  Gleichung: 

2N»0H  -f-  3H,0,  =  2NaO,  -f  4H,0. 

Ueber  die  Beschaffenheit  der  Anionen  dcB  Wasserstoffeuper- 
oxydes  kann  aber  noch  nicht  entschieden  werden. 

Die  wiederholt  ausgesprochene  Annahme ")  der  Bildung 
höherer  Silberoxyde  durch  die  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf 
Silberoxyd  hält  Berthelot'*)  nach  seinen  Messungen  der  Wärme- 


')  Aud.  Pb;i.  [4]  6,  104— HS.  —  *}  Journ.  Amer.  Obern.  80c.  23, 
40»— 431.  —  ■}  ZeiUohr.  f  anal.  Ghem.  40,  4SS~4Ö9.  ~  *)  Ibid.  596— flOO. 
—  ')  Ibid.  S23— Saa.  —  •)  Ühem.-Ztg.  23,  454-541  u.  Ibid.  25,  588— SB7,  — 
T)  ZeiUchr.  f.  md&I.  Chem.  40,  82—82.  —  ')  Oasi.  chim  ital.  31,  40—48.  — 
*l  ZeiUchr.  L  Blektmcbem.  7 ,  6S2— 624.  VIII.  Haupt  verum  ml.  d.  d.  el«k- 
traebem.  Gm.  18.  IV.  —  '")  Zeiucbr.  f.  nby».  Ohem.  38 ,  513—542.  — 
")  Comp.  rend.  182.  897-904.  —  '*)  Ibid.  133,  555—589. 
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tdnangen  aufrecht,  während  A.  Baejer  aDd  V.  Villiger'), 
welche  Berthelot's  Versuche  uachgeprüft  haben,  kein  Sitberoxyd 
bekamen,  das  mit  SchwefeUäure  SanerstofT  entwickelte. 

Tamilid  I,  ^aptgmppe:  U,  Na,  K,  Bb,  Cs. 

Lithium.  G.  FriedeP)  beobachtete,  dafs  Uthiumb^tige 
LöHungen  den  Kaliglimmer  energisch,  den  Lepidolith  dagegen  nur 
wenig  angreifen.  Letzterer  wird  aber  von  Kalilösungen  rasch  zer- 
setzt. Durch  Erhitzen  einer  Lithiumlösung  mit  gefUUter  Kiesel- 
säure auf  500"  erhielt  der  Verfasser  das  Silikat  LiiSiO],  welches 
in  den  krystaLEographi sehen  Constantcn  auffällige  Ueberein Stimmung 
mit  dem  Phenakit  (Ortbosilikat)  aufweist, 

Kalium.  Die  Fällung  des  Kaliums  mittelst  Kobaltnitrit  soll 
nach  Fr.  H.  vanLeent'),  welcher  die  Methode  derselben  beschreibt, 
Eur  Bestimmung  von  Ueinen  Mengen  Kalium  in  Salzgemischen 
gut  geeignet  sein. 

Die  thermochemischen  Untersuchungen  von  De  Forcrand*) 
haben  ergeben,  dafs  aufser  dem  Dihydral  des  Kaliumhydroxydes 
KOH  -i-  2H,0  noch  die  Hydrate  KOH  +  11,0  und  KOH 
+  0,5  HgO  bestehen,  ferner,  dafs  die  Wärmetönungen  dieser  drei 
Verbindungen  pro  1  Mol.  Wasser  in  dem  Verhältnifs  1:2:4 
stehen. 

Natrium.  Auch  fUr  das  Natriumbydroxyd  konnte  De  For- 
orand*)  zeigen,  dafs  die  Wärmetönung  bei  der  Hydratisining  von 
dem  Hydrat  NaOH  +  0,5  H^O  an  fällt,  wenn  auch  nicht  so 
schnell  als  beim  Aetzkali. 

L.  C.  de  Goppel'')  schlofa  aus  seinen  Versuchen  über  die 
spontane  KryKtailisation  von  Glaubersalz  in  den  übersättigten  Lö- 
sungen des  Natriumsulfat«,  dafs  keine  bestimmte  Grenze  zwischen 
dem    labilen   und    metaatabilcu  Zustand    solcher  Lösungen    besteht. 

Rubidium  und  Cäsium.  Die  von  Ditte')  beschriebenen 
sauren  Nitrate  des  Rubidiums  und  Thalliums  entsprechen  nach 
den  Untersuchungen  von  H.  L.  Wells  und  F.  J.  Metzger^)  nicht 
der  von  Ditte  angegebenen  Zusammensetzung.  Die  Verfasser 
fanden  hierfiir  die  folgenden  Formeln:  RbNOj  +  HNO,;  RbNOj 
f   2  HNO,  und  TINO»    +    2  HNO,. 

Zur  Reinigung  von  Cäsiummaterial  stellt  H.  L.  Wells')  das 
Antimondoppelchlorid  SCsCl  +  2SbCl,  und  daraus  das  Cäsium- 
nitrat   her,   welches   er   entweder   als   solches   umkrystallisirt  oder 


')  Ber.  d.  d.  ohem.  Gee.  34.  3769—2774.  —  *)  Bull,  mx.  ftsn^.  Uin^r. 
24.  141—158.  —  ")  ZeiUohr.  f.  anal,  Chtm.  40,  569-673.  —  *)  Compt, 
rend.  133,  157-159,  —  ')  Ibid.  223-226.  —  *)  Bull,  boc  chim.  Pari»,  25, 
388  —  393.  —  ')  Ann.  chim.  phys.  lH,  320.  —  ')  Amer.  Ohem.  Journ.  26 
871— S75.  —  ■)  Ibid.  2ä,  265-268. 


,l,z.cbyG0Oglc 


Litbinm,  Natrium,   EftÜDDi,  Bnbidfnm,  Cftiium,   Kupfer.  61 

Dooh  in  das  Chloridjodid  OeClgJ  überfuhrt;  letzteres  krystalliBirt 
sehr  rein. 

Durch  Vereinigung  von  Cäeiumfluorid  mit  Antimonflnorid  er> 
hielten  H.L.  Wella  undF.J.  Metzgeri)  die  Körper:  CsF.SSbF,; 
CaF.2SbF,;  iCsF.TSbFg;  CaF.SbF,;  2CsF.SbF,  und  das 
bsMBChe  Fluorid  CaF.SbFiOH. 

WelU  und  J.  M.  WilÜB*)  beschreiben  dits  Cäeinintelliir- 
fluorid  CaF.TeFt  and  zwei  Doppelchloride  des  Cäsiums  und  Tho- 
riums'X  deren  Formeln  jedoch  nicht  genau  bestimmt  wurden. 

lieber  die  Eigenschaften  weiterer  Cäeiumsalze  berichtet  C. 
Cbabri^*)  und  zwar  über  ein  Bromid  CaBr,  Jodid  CaJ,  das 
Flaoridfluorbydrat  CsF^H  und  das  Fluorid  üsF,  ein  CSaiumchromat 
Ci-iCrO,  und  Bichromat  CsjCrjO?.  Der  Verfasser'}  stellte  auch 
das  Sulfit  CstSOi,  BUnlfit  CsHSOj,  Tbioaulfat  Cb,SiO,  und  das 
Dithiooat  08,8,0«  dar. 

So  wenig  von  den  übrigen  Alkalimetallen  Doppelnitrate  mit 
cweiwerthigen  Metallen  bekannt  sind,  gelang  es  H.  L.  Wells  und 
H.  P.  Beardsley'),  solche  des  Cäsium»  darzustellen.  Dagegen 
erhielten  die  Verfasser  ein  Cäsiumferrinitrat  nnd  ein  Cäslumwismut- 
nitrat  sowie  ein  Tballotfaallinitmt. 

Durch  Einwirkung  von  Cäsiumkarbonat  auf  Ueberjodsiure 
bekam  Wells')  das  Cäsiumperjodat  CSJO4  und  das  saure  Cäsium- 
jodatperjodat  CsJ0s.HJ0«.2H,0. 

Familie  I,   Nebengrappe :    Cu,  Ag,  Au. 

Kupfer.  Xach  den  Untersuchungen  von  E.  A.  Lewis')  wird 
die  Zugfestigkeit  nnd  Elasticitat  des  Kupfers  durch  geringe  Mengen 
von  Arsen  bedeutend  erhöht. 

Hax  GrOger^)  studirte  den  Verlauf  der  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Kupferchlorür  unter  AusschluTs  sowie  unter  Zutritt  von 
Lnft  und  Licht.  Als  Endproduct  der  Einwirkung  von  Wasser  und 
Luft  sieht  Verfasser  das  basische  Chlorid  3  CuO  .CuC!»  +  4  HjO  an. 
Verdünnte  Salzsäure  soll  das  Ohlorür  nach  der  Gleichung  2CuCl 
^  Cu  -^  CuCU  «ersetzen. 

Von  A.  Hössing")  wird  ein  EupferheKasulfid  Cu.jS«  und 
-trisalfid  CufSg  beschriebea.  Das  erstere  betrauhtet  der  Verfasser 
all  Anhydrid  der  Sulfokupfers&ure  CuiS,!!^. 

Die  in  den  Lehrbüchern  angegebene  Dichte  des  Kupferjodürs 
zu  4,41  berichtigt  W.  Spring  >■)  zu  5,653  bei  15«.    Diese  Zahl  er- 

■)  Sill.  Aznar.  Joum.  Soienca  [4]  11,  451  —  456.  ~  ■)  Ibid.  12,  1»0. 
—  •)  Ibid.  191— les.  —  •)  CompL  Tema.  132,  878—781.  —  ')  Ibid.  133, 
»&— 297.  —  •)  Amer.  Obem.  Joum.  26,  275—278.  —  ')  Ibid.  278-281.  — 
*)  Chem.  Nawi  83,  3.  —  *)  Zeitsebr.  f.  anurg.  Chem.  28,  154-161.  — 
'•)  Tb«.  25,  407—414.  —  ")  Bec.  trav.  chim.  Paya-Ba»  20,  79— 8U  u.  ZeUwshr. 
L  aaorg.  CliMa.  27,   308— SO». 


,i,z.cbyG0Oglc 


(2  Anorgftniaohe  Chemie. 

giebt  ein  mit  der  Theorie  beaeer  Sbereinstimmendes  Molekular- 
voliimen. 

K  Heya  ')  etudirte  die  Gesetz mifsigkeiteD,  welche  die  Sohmelz- 
temperataren  von  MiBchuugen  aus  Kupfer  und  Kupferoxydul,  sowie 
deren  Structui- Verhältnisse  beherrschen-  Bezüglich  der  molekularen 
Schmelzpunktserniedrigung  des  Cuprooxydes  fand  Verfasser  die 
Raoult-van't  Hoff'sche  Regel  bestätigt. 

Berthelot*)  zeigte,  dafs  kupferhaltige  Leginingen  bei  gleich- 
zeitjger  Berührung  mit  Luft  und  Alkaliuhloriden  unter  VerloRt  der 
das  Kupfer  begleitenden  Metalle  in  Kupferoxydul  fibergefaen. 

A.  Mailhe^)  constatiite  die  Bildung  basischer  Doppelaalze 
bei  der  Einwirkung  von  Kupferhydroxyd  auf  die  Chloride  imd 
Bromide  verschiedener  Schwer tnetalle. 

Im  ADBchlufs  an  seine  frähereu  Untersuchungen  '■)  studirte 
Ed.  Schaer*)  die  Verstärkung  der  Oxydation skatalyse  der  Cupri- 
salze  dui-oh  Zusatz  verschiedener  anorganischer  und  organischer 
Verbindungen.  Bei  dieser  Gelegenheit  erwähnt  der  Verfasser,  dafs 
die  Empfindlichkeit  der  Gnajakharzreaction  durch  die  Verwendung 
von  Chloroform  erhöht  wird. 

B.  W.  Foote')  bestätigte  durch  Versuche  an  Mischungen 
von  Knpfersulfat  und  Zinksulfat  ran't  Hoff  s  Theorie  der  MUch- 
kryetalle,  nach  der  die  Zusammensetzung  der  an  der  Mischgrenze 
gebildeten  Kryatalle  eine  Function  der  Temperatur  ist 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  in  Kiesen  fällt 
O.  N.  Heidenreich')  dasselbe  mit  Aluminium  und  elektrolysirt 
den  aluminium  haltigen  Kupferniederschlag  nach  dem.  Auflösen  in 
Salpetersäure. 

0.  Brunck^)  -zeigte,  daft  die  quantitative  Trennung  von 
Kupfer  und  Silber  durch  Behandlung  der  Cyanide  mit  verdQunter 
Salpetersäure  nicht  gelingt,  da  bei  völliger  Lösung  des  Knpfer- 
oyanids  auch  Silber  aufgelöst  wird. 

Silber.  Das  Studium  der  Einwirkung  von  Brom  auf  metal- 
lisches Silber  führte  V.  v.  Cordier^}  zu  folgenden  Ergebnissen: 
Während  die  Bildung  von  Chlorsilber  durch  das  Licht  befördert 
wird,  vermindert  Letzteres  die  Bild nngsgesch windigkeit  des  Brom- 
silbers.  Im  Kohle naäurestrom  verliert  Bromsilber  durch  Belichtung 
merklich  kein  Brom. 

Jouniaux'o)  untersuchte  den  Einflufs  der  Temperatur  auf  die 
Reactionsgrenze  zwischen  Brom  Wasserstoff  und  Silber  und  zwischen 

')  Uittheilg.  aui  d.  kgl.  techn.  Tertncbsauat.  1600,  SIS— 329.  —  •)  Ann. 
ehim.  phys.  (7)  22,  457—480.  —  ")  Compl.  lend.  133,  226  —  228.  —  ')  Ärob. 
d.  Pharm.  238,  *2,  301.  —  ')  Ibid.  239,  aiO-825,  —  ')  Amer.  Cliem.  Jouro. 
26,  *1B— «8,  —  'i  Zeitwhr.  f.  anal.  Chem.  40,  15—17.  —  ')  Ber.  d,  d-  ehem. 
Qes.  34,  Ifl04-I60e.  —  ')  MouaUh.  f.  Cliem.  22,  707—716;  aieh«  diraei 
Jahrb.  X,  81.  —  ")  Compt.  rend-  133.  228-231. 
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WaBSerstoff  nnd  Bromailber.  —  Verfasser  zeigte  *),  dafi  die  Reduc- 
tion  von  Chlorsilber  darch  Wasaeretoff  bei  höherer  Temperatur 
eine  wahre  Gleiohgewichtsreaction  ist,  welche  von  zwei  Seiten  er- 
reicht wird  und  genau  der  thermodynaraischen  Theorie  folgt.  Aus 
der  beim  Steigen  der  Temperatur  eintretenden  Verschiebung  des 
äleichgewiobtea  läfst  sich  der  Unterschied  der  Bild unge wärmen 
von  ChlorwasaerBtoff  nnd  Chlorsilber  zu  6790  oal.  berechnen.  Die 
Zersetzong  des  Chlorsilbers  durch  das  Sonnenlicht  in  einer  Wasser- 
stoffatmosphäre  *)  geht  sehr  langsam  nnd  proportional  der  exponirten 
OberflKche  des  Chlorsilbers  vor  sich. 

Nach  den  Ontersachungen  M.  G.  Levi'a')  ist  entgegen  den 
in  der  Literatur  befindlichen  Angaben  ein  Theil  Silberoxyd  erst 
in  15360  Theilen  Wasser  löslich  und  die  DiBBociation  von  Silber- 
hydroiyd  ist  nur  in  äufserst  starker  Verdünnung  erheblich. 

Die  von  F.  Kohlrausch  und  F.  Dolezalek*)  von  Nenem 
angestellten  Löslichkeitabeatimmungen  von  Brom-  und  Jodsilber 
stimmen  mit  denen  von  Goodwin,  Thiel  und  Specketer  Gberein. 

Die  Umsetzungsproducte  von  Cuprohaloiden  mit  Silbemitrat 
iterfallen  nach  K.  Emszt^)  in  metallisches  Silber  und  Silberhaloide. 

Die  Untersuchung  der  durch  Klektrolyse  und  mittelst  Hydro- 
peroxyd  erhaltenen  Oxydationsproducte  des  Silberni träte s  führte 
S.  Tanatar*)  zu  dem  gleichen  Ergebnifs,  wie  Mulder  und  Sulc. 
Der  Verfasser  giebt  dem  erhaltenen  Körper  die  Formel  2  Ag]  O« 
.AgNOt.  Das  Product  der  Elektrolyse  von  Fluorailbprlösung  wird 
als  4Ag,04.3AgF  anfgefafst. 

Nach  Hngh  MarsbalP)  lassen  sich  Silbersalze  wegen  ihrer 
katalytischen  Wirkung  bei  Gegenwart  von  Persnlfaten  mit  Vortbeil 
da  Eur  Oxydation  mit  verwenden,  wo  letztere  allein  nicht  mehr 
wirksam  sind. 

Gold.  Eine  Arbeit  von  Felix  Lengfeld  ^)  enthält  eine 
Nachprüfung  der  Angaben  Aber  die  Eigenschalten  einiger  Gold- 
baloide  und  neue  Beobachtungen  über  die  Einwirkung  von  Silber- 
salzen  anf  Goldchloridchlorwaaserstoäs&ure.  Diese  soll  sich  nach 
folgenden  drei  Gleichungen  mit  Silbersalzen  umsetzen: 
1.  HAnCl,  +  AgI        =3  AgÄuCl,  +  HX 

3.  4HAD01.  -|-  4AkX  =  4A|tCl  +  AaX,  +  S  HAuCI,  +  HX 
8.  HAnCl,  +  AgX        =  AuGl,  -f  AgCl  +  HX. 

L.  Schmidt')  theilt  einige  Daten  fiber  die  alten  Gold- 
wäachereien  in  der  Märameros  eu  Zeiten  Karl's  VI.  mit. 

'(  Compt.  rend.  132.  1270—1272.  —  *)  Ibid.  132,  1558—1660,  —  »1  Gazx. 
ahim.  ital.  31,  II,  1  —  S.  ~  ')  BilzuDi^Bb.  d.  kgl.  pr.  Arad.  d.  WW.  1901, 
8.  1018  —  1023,  —  ')  Zeitrchr.  f.  anorg.  Chtm.  28,  348  —  354.  —  *)  Ibid.  28, 
331  —  330;  slBhe  dieses  Jnbrb.  10,  82.  —  ')  Proc.  Roy.  Soo.  Edinburgh  23, 
"     "  "  "  ""   —232.  —  *)  B4ny  6e  kob.  Lapok 
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Den  Scbmehpunkt  des  Goldes  bestimmten  L.  Holborn  und 
A.  Day ')  durch  elektrische  Erhitiung  io  einer  Kohle nsäurestmo- 
Sphäre  En  1063,5  bis  1063,9«. 

Familie  n,  Hauptgrappe:  Be,  Hg,  Ca,  Sr,  Ba. 

Ueber  Beryllium  ist  keine  Publicaüon  erecbienen. 

Magnesium.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Thonerdc  und 
Magnesia  im  elektrischen  Ofen  erhielt  Em.  Dnfau  ')  äas  Magnesium- 
aluminat  MgO .  Al^Os.  Das  vom  Carbid  befreite  Produot  st-ellt 
durchsichtige  OctaSdcr  von  der  Härte  7  und  der  Dichte  3,57  dar 
und  verhält  sich  gegen  Reagenticn  wie  natürlicher  Spinell;  durch 
MetallzuBätze  kann  man  ihm  auch  die  Färbungen  des  letzteren 
geben. 

W.  Eidmann  und  L.  Moeser')  fanden,  dafs  nicht  allein 
Caloiumcarbid,  wie  Rössel  und  Franck  schon  angaben,  sondern 
noch  zahlreiche  andere  Stoße  die  Bildung  von  Magnesium nitrid 
beim  Glühen  von  Magnesium  an  der  Luft  befördern.  Die  Ver- 
fasser erwähnen  die  Oxyde  von  Ca,  Sr,  Ba,  Cr,  Fe,  Cu,  die  Oxy- 
dule  von  Mn,  Co,  Ni  und  viele  indifferente  Stoffe,  welche  durch 
Auflockerung  der  Masse  den  Luftzutritt  zum  Magnesium  erleichtern. 

W.  Kirchner*)  hält  die  Darstellung  des  Magnesiumnitridee 
durch  Verbrennung  von  Magnesium  ohne  Zusatz  für  vorth eilhafter. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Magnesium  in  compacten  Cylindem 
angewandt;  es  bildet  sich  dann  eine  fest  zusammen  gebrannte 
Masse,  welche  im  Inneren  fast  ganz  aus  Magnesiumnitrid  besteht 
und  nur  aufsen  von  einer  dünnen,  leicht  zu  entfernenden  Kruste 
von  Magnesia  umgeben  ist. 

Calcium.  Zur  Klärung  von  Mifaverständoissen  hebt 
A.  Herzfeld*}  nochmals  hervor,  dafs  seiner  Atomgewichtsbestim- 
mung  des  Ctdciums  die  Clark'schen  Atomgewichte  (H  ^  1, 
C  =  11,92,  O  =  15,879)  als  Grundlage  gedient  haben.  Für  O  =  16 
berechnet  sich  das  Atomgewicht  des  Calciums  nach  seiner  in  Ge- 
meinschaft mit  Stiepel  ausgeführten  Bestimmung  zu  39,962. 

Johann  Schürger*^)  stellte  ein  in  Nadeln  krystallisirendes 
Caiciumamalgam  von  der  Zusammensetzung  CaHg^  dar,  welches 
ähnlich  dem  Katriumamalgam  reducirend  wirkt 

Keue  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Aetzkalkes  in  Wasser 
ergaben  A.  Guthrie')  folgende  Zahlen: 

')  Ann.  d.  Pliva.  (*)  4,  99—103.  —  ')  Joum,  pdam.  chim.  (6)  14,  25 
—27.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  34,  390—393,  —  •)  Cliem.-Ztg.  25,  395.  — 
')  ZeiUchr.  f.  Var.  Biibenz.-lnd.  1901,  S.  IIB;  Ber.  d.  d.  ehem.  Gea.  34,  £5» 
—560.  ~-  ')  Zeiticbr.  l.  anorg.  Chein.  2ä,  425 — (29.  —  '|  Joum.  8oc  Chem. 
Ind.  20,  223—224. 
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CaO    Grade  C.  |  Oramms  CaO    Qrade  C.;,  Oramtne  CiiO 


0,0781 
0,07*0 
0,0696 
0,0597 


Ad.  Jonve*)  beobachtete  im  Carbidofen  beim  vorzeitigen 
Unterbrechen  der  Schmelze  die  Bildung   von  krystallisirtem  Kalk. 

Ueber  die  Chemie  des  Chlorkalkes  erschien  eine  gr^fsere 
Arbeit  von  Hugo  Ditz ').  Der  Verfasser  glaubt,  dafs  bei  der  Chlor- 
kalkbildang  ein  intermedütres  Prodnct  der  Formel  CaO.CaClOCl 
enteteht,  welches  mit  Wasser  in  Ca(OH)j  -j-  CaCIOCl  zerfallt  und 
dadurch  wieder  Chlor  aufnehmen  kann.  Er  erklärt  damit,  dafs 
jeder  völlig  gesättigte  Chlorkalk  auf  Zusatz  von  Wasser  nochmals 
anfnahmsfähig  fQr  Chlor  wird.  Es  gelang  dem  Verfasser  auf  diese 
Weiae  den  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  bis  auf  48,74  Proc.  zu 
steigern.  Nach  dem  Berichte  Über  seine  Methode  der  Analyse  be- 
spricht der  Verfasser  die  Reactlonen  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
kalkes durch  Erhitzen. 

Baryum.  Durch  Erhitzen  von  Baryumamalgam  im  Wasser- 
stoffstrom  auf  beinahe  1400*  bekam  Guntz')  das  Baryumhydrür 
BaHi,  eine  graue  geschmolzene  Masse  von  der  Dichte  4,21.  Im 
StickatoSstrom  giebt  das  Ilydrür  bei  Kothgluth  Barynmnitrid,  Ba^N^g. 

Eine  grofse  Zahl  der  in  dun  Handbuchern  angegebenen 
Methoden  fiir  die  Darstellung  von  Baryumnilrit  ist  nach  Kurt 
Arndt^)  unbrauchbar.  Zum  Ziele  führte  nur  die  doppelte  Um- 
setiuDg  von  Silbemitrit  mit  Chlorbaryum. 

Fftmilie  II,    Hebengruppe:  Zu,  Cd,  Hg. 

Zink.  W.  Kurilow's^)  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
von  Alkalihydroxyd  auf  Zinkaake  haben  dargethan,  dafs  zur  Lösung 
eines  Moleküls  Zinkoxyd  um  so  mehr  Molokälc  Alkali  nöthig  sind, 
je  verdSnnter  dessen  Lösung  ist. 

Auf  die  Umsetzung  von  Schwefelzink  mit  Jod  zu  Jodzink  und 
Schwefel  gründet  Peter  Knaps *)'eine  volumetrische  Zinkbestim- 
mungsmethode. 

Nach  Treadwell')  läfat  üoh  Zink  von  Nickel  und  Kobalt 
durch  SchwefetwasBerstoEF  trennen,  wenn  man  zur  Lösung  ein 
Alkalisnlfat  oder  Chlorid  und  etwas  Mineralsäure  setzt 

')  Compt.  rand.  132,  1117—1118;  Bull.  »oc.  ctim.  Paris  (3)  25.  71(t— 711. 

—  •)  ZeitMthr.  f.  angew.  Cliem,  14,  3  — U,  25  —  31,  49  —  57  o.  10:j— 111.  — 
'J  Compt.  rend.  132,  093—966.  —  ')  Zeiiachr.  f.  anorg.  Chem.  27,  3*1—358. 

—  ')  Bull.  Acad.  Bt.  PStemboorg;  1901,  S.  95—103,  —  ')  Chem.-Ztg.  25,'  539 
—540.  —  ')  ZutMbr.  f.  anorg.  CUom.  26,  104—107. 
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Cadtninm.  Durch  Zersetzang  von  Cadmiainozalat  dnrcb 
schwaches  Erhitzen  erhielt  S.  Tanatar')  ein  grünes  Pulver  von 
der  Dichte  8,2,  welches  er  als  Suboxyd  betrachtet. 

Zor  quaDtitativen  Bestimmung  des  Cadmiums  empfehlen 
Edmund  H.  Miller  und  Roh.  W.  Page*)  die  elektrolytische 
Fällung  ans  der  Cyanidläsung,  sowie  das  Cadmiumammonphosphat 
zur  Wägang. 

Die  Bildung  von  Cadmium seien id  und  dessen  Eigenscbafteo 
bespricht  Fonzes-Diaoon  '). 

Quecksilber.  Alois  Weiskopf*)  beepriobt  Vorkommen 
und  Gewinnung  von  Quecksilber. 

Das  unklare  Bild  der  bisherigen  Angaben  ober  die  Natur  der 
Bleiamalgame  suchten  Henry  Fay  und  Edw.  North')  eu  ent- 
wirren, indem  sie  die  Schmelzcurve  und  die  Mikrostmctur  der 
Bleiamalgame  studirCen.  Sie  kommen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  in 
den  Amalgamen  eine  in  Blei  lösliche  und  mit  Blei  isomorphe  Ver- 
bindung PbgHg  vorhanden  ist,  was  aber  mit  Versuchen  von 
Gressmann  in  Widerspruch  steht. 

0.  Sulc^)  nntersnchte  die  Lösliohkeit  der  Queckeilberbaloide, 
besonders  des  Jodquecksilbers  in  organischen  Lösungsmitteln. 

Ü.  Dobrosaerdow')  beschreibt  die  Umwandlung  von  rothem 
Quecksilherjadid  in  das  gelbe  durch  starke  Abkühlung  und  dis- 
ciitirt  die  früheren  Arbeiten  über  die  Modificationen  des  Jodides. 
Der  Verfasser  beschäftigte  sich  auch  *)  mit  einigen  Doppelsalzen 
des  Quecksilberjodides.  Er  stellte  unter  Anderen  eines  mit  Mangan- 
jodid  von  der  Formel  MnJi.2HgJ,  +  6H,0  und  eines  mit 
Lithiumjodid,  2LiJ.HgJi  +  9HaO,  dar  nnd  sucht  alle  diese 
Doppclsalze  in  zwei  Typen  zu  fassen^).  Die  eine  Reihe,  welche 
er  aufstellt,  hat  die  Zusammensetzung  M^J.HgJj,  der  zweite,  be- 
ständigere Typus  ist  ZM'J.HgJi. 

Mit  den  Doppelverbindungen  des  Quecksilberjodides  und  Jod- 
kaliums  befafst  sich  eine  Arbeit  von  W.  Pawlow^"). 

H.  Pelabon")  studirte  das  Gleicbgewichtsverhftltnifs  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Quecksilbersulfid  und  fand,  dafs 
das  Verbältnifs  von  Wasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff  im  Gleich- 
gewichtsKu stand  vom  Druck  unabhängig  ist.  Denselben  Gleich- 
gewichtsznstand erreicht  man  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff anf  Quecksilber. 

')  Zeitjchr.  f.  anorg.  Chem.  27,  432—489.  —  ')  Ibid.  28,  838—241.  — 
•)  Compt  rena.  131,  8B5— 897.  —  ')  ZeitBchr.  f.  dngew.  Chem.  14,  42»  — 487, 
—  ')  Amer.  Chem.  Journ.  26,  216—231.  —  ')  Zeiiscbr.  f.  anorg.  Cbem.  25, 
399  —  404.  —  ')  Joum.  niM.  phjB.  chem.  Gen.  33,  S84  — 387.  —  ')  Ibid.  32, 
742—744  u.  774—779  o.  33,  303—310.  —  ")  Ibid.  33,  887—39!.  —  '*)  Ibid. 
82,  738—741.  —  ")  BuL.  boc.  chim.  PariB  (3)  25,   777— 7B6. 


,l,z.cbyG0Oglc 


Cadminm,  Quecksilber,   Bor.  57 

Bin  einfaches  Verfahren  znr  Darstellung  gröfBerer  Mengen 
von  Mercnronitrit  stAmmt  von  P.  C.  Ray'),  welcher  zeigt,  daTs 
bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  Nitrit  gleichzeitig  Aethyl- 
nitrit  und  Nitroälhan  gehildet  werden. 

Von  A.  Ro»enheim  nnd  K.  Oppenheim')  wurden  einige 
Alkalidoppelnitrite  des  Quecksilhera  und  Zinks  dargest«llt. 

Hydroperoxyd  reducirt  nach  A.  Kolb')  in  alkaÜKchcr  Lösung 
QneckAilbersalze  za  roetallixchem  QneckBilber. 

Eine  neue  Reihe  von  Dimercuriammoniam Verbindungen  be- 
bandelt eine  Studie  von  P.  C.  Ray*). 

A.  Granger')  beschreibt  ein  Quecksilberantimon  Jodid  HgjSbi 
.2HgJ,. 

Durch  Eintn^en  von  MarmorstOckchen  zuokerartiger  Structur 
in  Sublimatlösung  entstehen  nach  N.  Tarugi^)  die  Oxycbloride 
HgCU.SHgO,  HgCl,  .HgO  und  HgCl, +  3HgO;  leUteres  ist 
ein  gelber  krystallisirter  Körper. 

A.  Mailhe^)  untersuchte  die  Einwirkung  von  Qiiecksilber- 
oxyd  auf  wässerige  Lösungen  einer  Reihe  von  Sc hwermefall salzen. 
Er  beobachtete  hierbei  die  Bildung  basischer  Quecksilberdoppel- 
salzv.  Am  leichtesten  reagiren  die  Chloride  mit  Queckeilberoxyd, 
während  die  Saaerstoffsalze  nicht  oder  nur  langsam  gefällt  werden. 

Durch  das  Studium  des  quantitativen  Verlaufes  der  Einwirkung 
von  OxalsSnrelösung  auf  gelbes  und  rothes  Qnecksilberoxyd  konnten 
J.  Kaster  und  S.  J.  Stork')  die  in  verschiedenen  Pharmakopoen 
angezweifelte  Identität  der  zwei  Oxyde  nachweisen. 

Robert  Cohn')  benutzt  Rbodankalium  zur  Titration  von 
Queoksilberverbindungen  und  das  Ealiumquecksilberrhodanid  zur 
mafsanaly tischen  Bestimmung  von  Kupfer  und  Zink. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  im  Harn  wurde  in  diesem 
Jahre  eine  weitere  Methode  von  Bruno  Bardach'*)  aosgearbeitet, 
welche  sich  anf  die  Fällbarkeit  des  Quecksilbers  durch  Eiweifs- 
körper  grQndet. 

Funille  in,    Hauptgruppe:  B,  AI  und  seltene  Brden. 

Bor.  Die  Analyse  des  käuflichen  amorphen  Bors  ergiebt 
nach  N,  A.  Orlow")  bis  50  Proo.  Verunreinigungen.  Filtic»'*) 
ist  wohl  durch  Verwendung  eines  solchen  Handelsproductes  bei 
seinen  Experimenten,   auf  Grund    deren    er  Bor  ftir   eine   Silicium- 

■)  Llebilt'i  Add.  316,  SSO— SSÖ.  —  *)  ZeiUchr.  f.  anoTR.  Oh«m.  28,  ITl 
—174.  —  •)  Chem.-Zt^.  25.  Sl.  —  ')  Proc-  Chem.  Boc.  17.  98.  —  ')  BuU. 
we.  eblin.  Pari«  (3)  25,  632.  —  *}  Gnzz.  chim.  ital.  31.  II,  313  —  320.  -- 
')  Conipt.  rcni1.  132,  1273—1275  n.  tilg.  15B0^IBB3;  Bull.  «oc.  cliim.  Parü 
(3)  2fi,  788—79.1.  —  ')  Hec.  trav.  cliim.  Pa;B-Bns  20,  394— ;187.  —  '1  Bar.  A. 
d.  ehem.  Oei.  34,  3502- .ISOB.  —  ")  Centralbl.  f.  inn.  Med.  22.  361  —  361; 
Zaiwchr.  f.  aoal.  Chem.  40..&34— 637.  —  "]  Cbeui.-Ztf!.  25,  46».  —  ")  Ibid. 
25,  916-930  n.  25,'2S9,  »78. 
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Saue retofTverbin dun g  erklärte,  getäuscht  worden.    Diese  Anscbaaung 
vertritt  auch  C.  Councler»). 

W.  Ramsay  und  H.  S.  Hatfield*)  gelang  es  durch  Ab- 
kühlung des  ans  Bormagnesium  mit  Salzsäure  erhaltenen  Gas- 
gemiEicbeB  mittelst  flfissiger  Lnft  einen  Borwasseretoff  in  fester 
Form  abzuscheiden.  Derselbe  verflüchtigt  sich  Uioht  zu  einem 
unangenehm  riechenden  Gas.  Die  elektrische  Zerlegung  des  Gases 
führte  auf  die  Formel  BgHi.  Die  Verfasser  schreiben  der  Ver- 
bindung die  Constitution  HB — BH  zu  und  nehmen  anfserdem  noch 
\/ 
BH 
die  Existenz  folgender  Borwanserstoffe  an:  BH,,  B,H4,  B^Hj  und 
die  ungesättigten  HB=BH,  HjB— B=BH,  BH    . 

B=B 

Durch  starke  Erhitzung  von  Uischnngen  von  Bor  mit  Metallen 
im  elektrischen  Ofen  erhielten  S.  A.  Tucker  und  H.  K.  Moody>) 
Boride  des  Zirkon»,  Chroms,  Wolframs  und  Molybdäns,  nicht  aber 
solche  des  Kupfers  und  Wismuths. 

Alfred  Stock  und  M.  Blix*)  liefsen  flQssiges  Ammoniak 
auf  Borsulfidsulf byd rat  BtS,.HgS  [Darstellung  desselben  siehe 
Stock  und  Pappenberg")]  einwirken  und  bekamen  geihe 
Ki^stalle  der  Verbindung  BiSi.6NH,,  welche  wahrscheinlich  mit 
der  von  Moiasan'^)  aus  Borsulfid  und  Ammoniak  erhaltenen  Sub- 
xtanK  identisch  Ist  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  in  einem  Strom 
von  WaBeerstofT  odci'  Ammoniak  wurde  der  KOrper  gespalten  in 
Schwefelammon  und  Borimid  B2(NH)),  ein  weifses  lockeres  Pulver. 
Die  Verfasser  beschreiben  das  Borimid  sowie  dessen  Chlorbydrat 
Bs(NH)3.3HOL 

Mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  flüssigem  Ammoniak,  dem 
Sulfammonium  Moissan's^),  giebt  das  Borimid  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit.  Das  Borimid  hat  besonderes  Interesse  als  das  erst« 
unzweifelhafte  unorganische  Imidderivat  eines  Metalloids. 

Stark  abgekühlter  Arsen  Wasserstoff  vereinigt  sich  nach 
A.  Stock*)  mit  Borbromid  zur  Verbindung  BBr, .AsH,,  einem 
weifsen  krystaUisirbaren,  aber  unbeständigen  Körper.  An  der  Luft 
entzündet  sich  derselbe,  wobei  Borsäure,  Brom  Wasserstoff,  Arsen 
und  Arsentribromid  entstehen. 

Während  auf  Borchlorid  Schwefelwasserstoff  fast  gar  nicht 
einwirkt,  gelang  es  A.  Stock  und  Otto  Pappenberg')  leicht,  das 
Borbromid   damit   in   Reaction   zu   bringen.     Aus   einer  Schwefel- 

')  Chem.-Ztg.  25,  B77  — 978.  —  •)  Proc.  Chem.  8oo.  17,  152  —  154.— 
')  Ibia.  17,  128-130.  —  ')  Ber.  li.  d.  chem.  Ges.  34.  303S— 3047.  —  ')  Ibid. 
34,  399.  —  'ITCompt.  renii.  llft,  207.  —  ')  Ibid.''132.  510.  —  ')  Ber.  d.  d. 
ehem.  Oei.  M:,  949-966.  —  >)  Ibid.  34,  399-403. 
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koblenitofflösung  des  Bromida  erhielten  «le  mit  Schwefel  Wasserstoff* 
Nadeln  der  SulfornetaborBäare  B^Sj  .H«S,  welche  von  Wasser  heftig 
zersetzt  wird. 

Nach  F.  W.  Skirrow ')  enthält  der  Dampf  einer  siedenden 
BoreSureldBung  wahrscheinlich  Moleküle  der  Orthoborsfture  HjBOi. 

S.  T&n&tar*)  hilt  entgegen  der  Behauptung  E.  J.  Constam's 
lind  J.  Cora  Benett's*)  die  Annahme  feat,  dafa  bei  der  Elektro- 
lyBe  concentrirter  Lösungen  der  Orthoborate  Perborate  gebildet 
werden. 

Ueber  die  Doppel  Verbindungen  des  Borbromides  mit  Phoa- 
phorhaloiden  berichtet  Tarible  *).  Er  beschreibt  die  Verbindungen 
PCI,.2BBri,  PCI;,.2BBr,  und  PjJ,.2BBrs  als  kry  stall  ist  ren  de  in 
Schwefelkohlenstolf  unverändert  lösliche  Körper,  welche  von  Wasser 
energisch  sersetzt  werden  anter  Bildung  der  betreffenden  S&uren. 

L.  Onvrard*)  hat  die  Darstellung  von  Boraten  fortgesetzt 
Er  erhielt  Magnesiumborat  B,Oi.3MgO,  beständige  Nadeln;  Cal- 
ciumborat  BjOj.SCaO,  durch  Wasser  zersetzlich,  Strontium  berat 
B,Oj.3SrO,  geiähnte  Krystalle,  Baryumborat  B,0,.3BaO,  farn- 
srtige  Blätter.  Ersetzt  man  das  Magnesiumoxyd  beim  Schmelzen 
durch  Chlorid,  so  entsteht  Boracit. 

Um  die  Borsäure  direct  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen, 
laugen  A.  Part b eil  und  J.  A.  Rose*)  die  Borsäure  mittelst 
Aetber  io  einem  besonderen  Apparate  aus  und  verdunsten  die 
ätherische  Lösung  im  Vacuum,  wobei  alte  Borsäure  zurückbleibt. 

K  Zschimmer^)  macht  Angaben  über  Methoden  zur  Analyse 
der  italienischen  rohen  Borsäure. 

Aluminium.  Berthelot ")  bestimmte  die  VerbrennungB- 
wärme  des  Aluminiums  zu  360,2  Cal. 

C.  Formenti  und  M.  Levi^)  halten  nach  ihren  ausgedehnten 
Untersuchungen  das  Aluminium  für  eines  der  besten  metallischen 
Keductions mittel,  betonen  aber,  dafs  das  Reductionsproduct  sehr 
häufig  durch  Aluminium  verunreinigt  ist 

Die  Bestimmung  der  Schmelzpunkte  der  Atuminiummagnesium- 
legirungen  ergab  Boudouard'*>)  eine  Curve  mit  zwei  Maxima 
(455  and  162°)  und  drei  Minima  (356,  432  und  üb").  Aue  der 
Schtnelzctirve  schliefst  der  Verfasser  auf  die  Existenz  der  Ver- 
bindongen    AlMgg   und    AlMg.     Die    Sprödigkeit    der    Legirungen 


')  ZeitTCbr.  f.  phy».  Chem.  37,  B4— «0.  —  ")  Zeitschrilt  t.  anorg.  Cliem. 
28,  345  —  8«  n.  26,  451.  —  ')  UM.  25,  Z6S.  —  •(  Cotnpt.  read.  132,  83 
— 8S  n.  204  —  207.  —  ')  Ibid.  132,  HS7  — 2ü9:  «t«lie  dieies  Jahrb.  10.  88.  - 
*>  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  34,  3611— 3H12.  —  ')  Cbem.-7.ig.  25,  44—45  u.  87 
—88.  —  •)  Ann.  chim.  phy».  (7)  22,  479  —  482.  —  •)  BoU.  Chiin.  Farm.  40, 
H9— SM.  —  '*)  Compt  read.  132,  1336—1327. 


,i,z.cbyG0Oglc 


60  Aaorgkniiobe  Ofaamle. 

nimmt  mit  wachsendem  MagneBinmgehalt  bis  in  50  Proo.  zu,  dann 
wieder  ab. 

S.  Änchmnty  Tacker  nnd  H.  R.  Moody')  geben  an,  dafe 
man  Thonerde  durch  Erhitzen  mit  Kalk  und  Kohle  oder  mit 
Calciumcarbid  im  elektrischen  Ofen  za  Aluminium  reduciren  kann. 

Durch  Zusammen  Bchmelzen  von  Aluminium  mit  verschiedenen 
Metallen  erhielt  O.  Brunck')  folgende  krystallieirte  Legirangen: 
Cn.Al,,  FeAli,  NiAl»,  CojAli,,  Mn,AI,,  Pt^Al,,.  Der  Verfasaer 
tbeilt  von  sämmtlichen  Legirungen  die  Dichte  nnd  das  Verhalten 
gegen  Säuren  mit. 

L^on  Gaillet')  beschreibt  die  durch  Einwirknng  von  Alu- 
minium auf  Kupferoiyd  erhaltenen  Ijegimngen  CujAl,  CnAl  und 
CuAIa- 

Beim  Zusammen  schmelzen  von  Aluminium  mit  Antimon  im 
Verhältnifs  AI :  Sb  beobachtete  Edm.  von  Aubel*)  eine  be- 
deutende Volumen vergröfserung.  Die  entstehende  äufserst  schwer 
schmelzbare  Legirung  hat  eine  viel  kleinere  Dichte,  als  die  iheo- 
retiscb  berechnete. 

Ans  Molybdänsäure  erhielt  L.  Guitlet')  mittelst  Älmninium 
die  krystsllisirten  Legirungen  AlMo,  AIgMo  und  AI7M0.  Bei  der 
Behandlung  von  Molybdän  aluminium  legirungen  mit  Säuren  bekam 
der  Verfasser  kryatallisirte  Rückstände,  welche  die  Verbindungen 
Al)Mo  und  AIM04  enthielten.  Mit  WolframaÜure ')  erzielte  der 
Verfasser  auf  gleiche  Weise  die  Legirungen  A1W(,  Al^W  und  AljW. 

W.  A.  Plotnikow')  beschreibt  eine  Verbindung  ÄlBr, 
.lJr4CSa  als  Reactionsproduct  von  Brom  mit  Aluminiumbromid 
und  Schwefelkohlenstoff,  grünlichgelbe  Krystalle,  welche  von 
Wasser  unter  Abspaltung  von  C'SaBr  zersetzt  werden.  Bei  An- 
wendung von  weniger  Brom  bekam  der  Verfasser  die  Verbindung 
2AlBr, -Br^CSt. 

E.  Baud ')  giebt  folgende  Producte  der  Vereinigung  von 
trockenem  Ammoniak  mit  trockenem  Alumiuiumchlorid  an:  ÄliGI« 
+  18NHs,  AI,Cls  +  12NH,,  AljCl,  -f  lONH,  und  AI,C1, 
-|-  2NH3.  Mit  Ausnahme  der  ersten  sind  diese  Verbindungen 
bei  Abschlufs  von  Feuchtigkeit  beständig.  Die  thennischen  TJnter- 
suchnngen  ergaben  dem  Verfasser,  dafs  die  der  Fixirung  von  1  Hol. 
Ammoniak  entsprechende  Wärmemenge,  sowie  die  Beständigkeit 
von  der  am moniak ärmsten  zur  ammoniakreichsten  Verbindung  ab- 
nimmt     Der  Körper  AljCU  +  18  NH,  besteht  nur  unter  0». 


'1  Journ.   80c.   Chem.  Intt.   20.   970  —  971.  —  *)  Ber.   d.   d.  ehem.   Gm. 
34,  2733—2735.  -  ')  Compt.  rend.   133,  6B4— 886.  —  *)  Itid.  132,   1266—1267. 

—  ')  Ihid.  132,   1322-1325  u.  133.    291-293.  —  ')  Il>id.  132,   1112  —  1115. 

—  ')  Jourii.   ruBB.   phy^-cbem.  Gei-.  33,    »1-86  u.  429-432,  —  ")  Compt. 
rend.  133,  134  —  136,  553  —  556  u.  690  —  698. 
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Seltene  Erdmetalle.  Dieses  Gebiet  der  aoorganisohen 
Cbemie  ist  auoh  bener  wieder  mit  grofsem  Eifer  stadirt  worden. 

Zur  Darstellang  der  Erdmetalle  modificirte  CamiUe 
Matignon  ■)  daa  Verfahren  von  Maquenne*)  (Glühen  der  Oxyde 
mit  MagDesium  im  Kohr).  Er  erhielt  Keodym,  Pi-aseodym  und 
Samarium  als  Hetallputver,  welche  langsam  auf  kaltes  Wasser  ein- 
wirken. Der  Verfasser  berichtet  aach  Über  die  Bildung  von 
Nitriden  des  Thorium,  Cer,  Lanthan,  Neodym,  Praseodym  and 
Samarium  nach  dem  Maquenne'sohen  Verfahren,  sowie  Qber  die 
Edatenz  der  Hydrüre  von  Neodym,  Praseodym  und  Samarium. 

G-  und  E.  Urbain*)  verarbeiteten  Gaidolinit  auf  die  darin 
enthalteneD  Erden.  Sie  Icrystallisirten  die  Aethylsulfate  fractionirt, 
schmolzen  die  Nitrate  des  ans  Yttrium,  Erbium,  Ytterbium  und 
Thor  bestehenden  Gemisches  und  trennten  die  Fraclionen  weiter 
nach  Wyronboff  und  VerneuiL  Die  Thorerde  war  radioactiv, 
das  Atomgewicht  des  Ytterbiums  wurde  zu  172,6,  das  des  Yttriums 
BS  88,6  ermittelt 

Die  krystallographisohen  Eigenschaf^n  verschiedener  Salze 
und  Doppelaalse  der  seltenen  Erden  beschreiben  G.  Wyrouboff^) 
und  E.  H.  Kraus'»). 

Nach  den  Beobachtungen  von  E.  Baur  und  Rob.  Marc') 
haben  Yttrium,  Gadolinium  und  Lanthan  In  vOUig  reinem  Zostande 
kein  dieoontinuirliches  LuminisceDESpectrum.  Die  von  Mutbmann 
und  Baur')  mitgetheilten  Speotren  dieser  Erden  rQhrten  von 
kleinen  Mengen  Erbium,  Neodym  und  Praseodym  her.  Gemische 
dieser  Erden  mit  der  100  fachen  Menge  Kalk  zeigten  dieselben 
Linien  im  Kathodoluminisoenzspectrum,  welche  dem  Lanthan, 
Tttrinm  und  Gadolinium  zugeschrieben  wurden. 

Die  von  Crookes^)  {&r  die  Zerlegbarkeit  des  Yttriums  und 
Gadoliniums  angeführten  Gründe  konnten  die  Verfasser  entkräften, 
mdem  sie  zeigten,  dafs  in  neodyro-  und  erbium haltigem  Oalcium- 
oder  Ytcriumsulfat  bei  einem  gewissen  VerhUtnifs  von  Neodym 
und  Erbium  deren  Spectren  gleich  stark  auftreten,  dals  aber  bei 
Zunahme  der  einen  der  beiden  Erden  du  Spectrum  der  anderen 
abnimmt. 

Cer.  Zur  Entscbeidnng  der  Frage  nach  der  elementaren 
Natur  des  Cers  stellte  Q.  P.  Drossbacb^)  eine  grofse  Menge 
Cero&mmounitrat  her  und  zerlegte  dasselbe  durch  systematisches 
Umkrystallisiren  in  mehr  als  200  Fractionen,  konnte  jedoch  nicht 
das  geringste  Anzeichen  für  eine  Trennung  des  Cers  in  Compo- 

')  Compt.  reud.  131,  891  —  892.  —  ')  Ibid.  121.  11*7.  —  ■)  Ibi'l.  132, 
1S8  — 138.  —  *)  BuU.  aoc.  franj.  Mineral.  24,  105  —  116.  —  ')  ZeilBclir.  f. 
Krjit.  34,  S9T  — 4SI.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oea.  34,  2*60—2*66.  —  ')  Ibid. 
33,  1T4B.  —  *}  Jonrn.  Ob«n.  Boc.  London  &A,  27!.  —  *)  Ber.  d.  d.  (shero. 

Qw.  SS,  3506~3fiOS. 
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nenten  wahrnehmen.  Der  Verfasser  schlägt  Hir  die  Trennung  der 
Yttei'erden  von  den  Cererden  vor,  aie  frisch  gefällten  Oicalate  mit 
concentrirter  Pottaschelösung  aufzunehmen  und  die  Lösung  in 
beiTaeH  Wasser  zu  giefsen.  Hierbei  fallen  die  Carbonate  der  Cer- 
erden  aus,  die  der  Yttererden  bleiben  in  Lösung. 

Jean  Sterba')  hat  das  Verfahren  von  Wyronboff  und 
Verneuil  zur  Darstellung  von  reinem  Ceroxyd  abgeändert.  Er 
oxydirt  eine  Ceronitratlösung  mit  einem  schwachen  elektiischen 
Strome  und  zersetzt  das  entstandene  Cerinitrat  mit  Hülfe  des 
gleichen  Stromes.  Der  ausfallende  Niederschlag  wird  wiederholt 
gelöst  und  elelctrolysirt,  schlierHlich  mittelst  Hydroperoxyd  von 
Thor  bufreit. 

Der  Verfasser  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von  Oeroxyd 
mit  Chlornatiium,  Dorax  oder  Kaliumaulfat  krystallinrtea  Ceroxyd 
von  den  Dichten  7,314,  7,415  und  7,995;  dasselbe  ist  gegen  alle 
Säuren  und  Laugen  beständig. 

Thor.  Rieh.  Jos.  Mayer  und  R.  Jacoby')  ergänzen  ihre 
früheren  Mittheilungen  Aber  die  Doppelnitrate  des  vierwerthigen 
Gera  und  Thors.  Sie  beschreiben  ein  Mono-,  Di-  und  Trikalium- 
thornitrst,  ein  Natriumthornitrat,  Ammonium-,  Rubidium-  und 
Cäsiumthornitrat.  Mit  zweiwerthigen  Metallen  wurden  Doppelsalze 
vom  Typus  R"Th(NO,),  +  8HjO  erhalten  und  swar  mit  Mg, 
Zn,  Ni,  Co  und  Mn.  Die  LösuDgen  von  Thor-  wie  Cernitrat  sind 
weitgehend  hydrolytisch  gespalten. 

Das  Thoriumhydrür  hat  nach  C  Matigoon  nnd  Delephine') 
die  Zusammensetzung  ThH4  und  wird   an  der  Luft  leicht  zersetzL 
Dem    Thornitrid    geben    die   Verfasser    die    Formel   ThBN4    und 
drücken  dessen  Zersetzung  durch  Wasser  folgen dermafsen  ans: 
Th,N.  -|-  8H,0  =  3ThO,  +  4NH,. 

Henry  P.  Stevens*)  studirte  die  Thnrsauerstoffverbindnngen. 
Er  schreibt  der  Metathorsäure  die  gleiche  Zusammensetzung  wie 
der  gewöhnlichen  Thorerde  zu  und  erklärt  ihr  Verbältnifs  zum 
Thorhydroxyd  als  das  gleiche  wie  das  der  Metazinnaäure  zur 
Zlnnaäure. 

Durch  Glühen  von  reinem  Thoroxalat  entsteht  Metathoroxyd. 
Dieses  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlorwat^serBtofigas  Metathoroxy- 
chlorid,  einen  weifsen  in  Wasser  zu  einer  opaliairenden  Flüssigkeit 
löslichen  Körper.  Wurde  Metathoroxyd  längere  Zeit  stark  geglüht, 
so  verhielt  es  sich  gegen  Salzsäure  indifferent 

Die  Metathorsäure  hält  ähnlich  der  Kieselsänre  mit  grofser 
Hartnäckigkeit  Wasser  zurück. 


')  Compt.  renil.  133,  221  —223  u.  294  — 2»5.  —  *)  Zefticbr.  f.  anoni. 
Ohem.  27,  Sb9—'iSi.  —  ')  Compt.  rend.  132,  3s— 38.  —  *}  Kmtwdir.  f.  UMtg. 
Chem.  27.  41— '■2. 
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Das  Metathoroxydchlorid  zeigt  in  wSsseriger  Lösung  gegen 
Keagentien  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Metazinncblorid.  Eine 
tolche  Lösung  enthält  keine  Chlorionen,  denn  sie  giebt  mit  Silber- 
nitntt  keinen  Niederechlag. 

Eine  vergleichende  Untersuchung  der  Hyperoxide  des  Kirkons, 
Cers  und  Thors  hinsichtlich  ihrer  Beständigkeit  ergab  L.  Pissar- 
shewskii)  wieder  eine  Bestätigung  der  Regel,  dafs  die  Beständig- 
keit der  höchsten  Sauerstoffverbindungen  bei  Elementen  einer  und 
derselben  Gruppe  des  periodischen  Systems  mit  dem  Atomgewicht 
snnimmt.  Das  Zirkontrioxyd  (Zr  =  90,7)  verliert  schon  beim 
Stehen  an  kohleosAu refreier  Lufl  Sauerstoff  und  zerfällt  bei  75" 
vollkommen.  Aus  der  ZersetEung  mit  Schwefelsäure  berechnete 
der  Verfasser  die  Bildungswärme  des  Zirkontriozydhydrates  aus 
dem  Oxydbydrat  und  Sauerstoff  zu  —  21,786  Cal. 

Das  üertrioxyd  (Oe  ^  140)  ist  schon  luftbeständiger  und  seine 
Bildungsw&rme  fand  der  Verfasser  zu  —  20,392  Cal. 

Das  aus  Thorheptoxyd  (Th  =  232,5;  Einwirkungspro  du  et  von 
Hydroperoxyd  und  Ammoniak  auf  Tboreulfat)  entstehende  Trioxyd 
des  Thors  verliert  beim  Krhitsen  aaf  100"  erst  einen  Tfaeil  seines 
activen  Saaentoffes  und  besitzt  eine  Bildnngswärme  von  —  14,290  Cal. 

IMe  beim  Studium  des  Animonthoroxalates  gewonnenen  Er- 
fafaniDgeu  wandte  B.  Branner*)  auf  die  Fractionirung  der  im 
Handel  befindlichen  Thorpräparate  an.  Er  erhielt  Fractionen,  die 
ihm  ein  Atomgewicht  von  231,9  bis  233,5  ergaben. 

G.  P.  Drossbach*)  analysirte  zwei  Handel sthornitrate,  welche 
sehr  ungleichen  Leachteffect  gaben,  kann  aber  aus  den  gefundenen 
Verunreinigungen  keine  Schlüsse  auf  die  Ursache  des  verschiedenen 
Glfihvermögens  ziehen.  Er  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafe 
Glieder  der  Tttergmppe,  welche  sehr  schwer  von  Thor  zu  trennen 
sind,  die  Schuld  an  der  Herabsetzung  der  Leuchtkraft,  tragen. 
Der  Veriasser  knQpft  daran  eine  kurze  Bemerkung  über  die 
Trennungsmethoden  der  seltenen  Erden,  besonders  des  Thors  und 
■obreibt  die  Beobachtung  Brauner's  Aber  die  Zerlcgbarkeit  des 
Thors  einem  Ttterbiamgehalt  des  von  letzterem  gebrauchten 
Präparates  zu. 

Charles  BaskervlLle*)  bat  aus  Thormaterial  nach  Ab- 
scheidung des  Thors  mittelst  schwefeliger  Säure  oder  Citronen- 
sinre  in  den  Laugen  einen  neuen  Körper  gefunden,  den  er  nach 
sdnen  vorläufigen  Versuchen  fBr  ein  neues  Element  hält  und  mit 
dem  Namen  Carolininm  belegt.  Die  Substanz  ist  radioactiv  und 
iciofanet  sich  durch  hohes  Aequival entgewicht  und  hohe  Dichte 
aus.     Der  Verfasser  hält  die  bisherigen  Angaben  über  das  Atom- 

')  Jouni.  nui.  phji.-chnn.  Qei.  33,  SOS  — 627.  —  *)  Proc.  Cliem.  Hoc. 
17,  BT.  —  *)  Zaitaohr.  f.  angsw.  Ohem.  14,  Sa&  — S5B.  —  ')  Journ.  Anier. 
Cham.  Boc  28,  7fll— 774. 
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gewicht  des  Thoriums  für  zo  hoch,  d&  die  verwendetcD  Thor- 
präparate durch  die  neue  Erde  verunreinigt  gewesen  seien. 

Lanthan,  Neodym  und  Praseodym.  B.  Brauner  und 
F.  Paviiüek ')  rührten  Atomgew icht^bcBtimman gen  an  Lanthan- 
material  aus,  welches  durch  UrakrystalUsii'en  der  Aminondoppel- 
nitrate.  Schmelzen  mit  KNa(NOg),  and  Fractioniren  mit  Kalilauge 
gereinigt  war.  ISie  constatirten ,  dafs  man  nach  der  gewöhnlichen 
Sulfatiuethode  stets  ein  Prodnct  bekommt,  welches  das  Wyrou- 
boff'sche  saure  Sulfat  enthält.  Dies  bleibt  selbst  bei  ÖOO"  nocb 
unzersetEt  und  ist  die  Ursache,  dafs  alle  nach  der  Sulfatmethode 
auBgeftihnen  Aequivalentgewiohtsbe Stimmungen  der  seltenen  Erden 
mit  einem  Fehler  bis  0,8  einer  Einheit  behaflet  sind.  Die  Ver- 
fasser besümmten  die  Menge  des  sauren  Sulfates  durch  Titration 
und  erhielten  nach  Anbringung  der  eich  daraas  ergebenden  Coi'- 
rectur  fiir  verschiedene  Fractioncn  die  folgenden  Atomgewichte 
des  Lanthans;  138,78  —  138,8  —  138,88  —  138,97  —  138,98  — 
139,07  —  139,1  —  139,25. 

Die  Verfasser  sind  der  Meinung,  dafs  das  beutige  Xjanthan 
ein  Complex  von  zwei  Erdmetallen  ist. 

Für  das  Atomgewicht  des  Praseodyms  erhielt  Branner')  bei 
Bestimmungen  nach  vier  verschiedenen  Methoden  die  Werthe: 
a)  140,95;  b)  140,95;  o)  UO,78;  d)  140,93.  Der  Werth  o,  nach 
der  Sulfat methode  erhalten,  ist  mit  demselben  Fehler  behaftet  wie 
die  Lanthanbestiminungen.  Die  Eliminirung  dieses  Fehlers  durch 
Titration  mit  Kalilauge  ergab  den  Werth  d  =  140,93.  Das  Mittel 
der  brauchbaren  Bestimmungen  ist  140,94. 

Verfasser  bestimmte  das  Molekulargewicht  des  waSBerfreien 
Chlorides  nach  der  ebulUoskopischen  Meüiode  in  absolutem  Alkohol 
zu  247,4  entsprechend  PrClj. 

Ueber  das  schwarze  Praaeodymsuperoxyd  macht  der  Verfasser 
folgende  Angaben '):  Dichte  =:  5,978,  Molektüarvolumea  des 
Tetroxydes  ^  57,9  (das  des  Trioxydes  ist  46,7),  woraus  sich  fOr 
das  Volumen  des  vierten  Sauerstoffatoms  die  ungewöhnlich  hohe 
Zahl  11,2  erglebt.  Das  reine  Tetroxyd  giebt  keine  Wasserstoff- 
superoxyd reactiun.  —  Bei  Gegenwart  von  Natrium-  oder  Hydro- 
peroxyd soll  eine  Praeeodymlösung  mit  Alkali  ein  Hydrat  des 
Pentoxydes  PfaO^  geben. 

Carl  v.  Scheele*)  bezweifelt  die  Richtigkeit  der  Betten- 
dorf'schen  Zerlegung  des  Praseodyms,  da  Bettendorf  kein 
neodymfreies  Material  dargestellt  hat,  in  dessen  Speotrum  das  Ver- 
hältniTs  der  Abaorptionsbanden  in  Gelb  und  Blau  ein  anderes  ist 
als  in  den  bis  jetzt  bekannten  Praseodympräparaten. 
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DaB  Atomgewicht  des  Xeodyms  ist  nach  Brauner'»*)  Be- 
Btimmang  mitteUt  der  verbeeseiten  Sulfatmethode  143,8.  Analog 
dem  Fraaeodym  Boll  auch  Neodym  ein  wenn  auch  höchst  un- 
beständiges Tetronyd  und  Verbindungen  des  Typas  Nd^O^  bilden. 

Sowohl  Neodym  wie  Praseodym  Bind  nach  Aneicht  des  Ver- 
lasaera  im  periodischen  System  kaum  unterzubringen. 

Camille  Matignon*)  beschreibt  das  Neodymchlorid  NdCI, 
-|-  6H1O,  rosafarbene,  monokline,  zeräiefBliche  Ki-yatalle.  Die 
LdsuDgswkrme  desselben  in  Waseer  beträgt  7,60  Cal.  Die  concen- 
trirte  Losung  nimmt  in  der  Wärme  Erdoxalate  auf  und  giebt  beim 
Erkalten  KtystallauSacheidung  von  Oxalochloriden.  Das  waBserfreie 
Salz  ist  ein  rosafarbeues,  sehr  hygroskopisches  Pulver. 

Samarium  und  Gadolinium.  Duruh  Zusammenschmekeu 
von  Saniariumoxyd  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhielt 
H.  Moissan  *)  das  Carbid  SaCj  in  gelben  durchsichtigen  Krystallen 
von  der  Dichte  5,86. 

Demargay*)  hat  aus  Samarium material  eiu  neues  Element 
isolirt,  dessen  ExieteoE  schon  von  Crookes  und  Lecoq  de  Bois- 
baudran  verrouthet  wurde.  Verfasser  giebt  die  spectroskopiscbeu 
Daten  der  neuen  Erde  an.  Die  stärksten  Linien  seines  Luniines- 
cenupectrunis  sind  k  ^^  609,  &'J3,  576,  was  freilich  nichts  beweist 
(vgl.  Baur  und  Marc^).  Das  Atomgewicht  des  Elementes,  für  das 
der  Name  Europium  vorgeschlagen  wurde,  soll  151  sein. 

Das  Absorptionsspectram  des  Samariums  wurde  zwar  schon 
von  Ex  ner  geraessen,  jedoch  an  wenig  reinem  Material.  Demarjay') 
tbeilt  die  wichtigsten  Linien  des  Samariumspectrums  von  il  3568,2 
bis  4523,8  mit 

TUailia  m,  Nabengruppe :  Ga,  In,  TL 
Ueber  Gallium  brachte  dieses  Jahr  keine  Arbeit 
Zar  Befestigung  der  Stellung  des  Indiums  in  der  Reibe 
der  Elemente  trigt  eine  Studie  von  C-  Chabrie  und  E.  Ren- 
gade*)  bei.  Die  Verfasser  berichten  Qher  den  Cäsiumindiumalaun 
CeIn(S04),  +■  12H,0  sowie  den  Kubidiumiudiumalaun  RbIn(SO,)i 
4-  12H,0,  beide  octaedrisch.  Ferner  stellten  sie  das  Aoetyl- 
«cetonindinm  dar;  dasselbe  ist  nicht  unzerHetKt  flüchtig;  die  kryo- 
skopische  Untersuchung  fiihrte  aur  Formel  [(üH;,CO) :  CH],In. 

Carl  Kenz')  tbeilt  einige  Reactionen  des  Indiums  mit  Da- 
nach UUst  sieb  Indium  durch  organische  Basen  quantitativ  als 
Hydrozyd  absobeiden.     Letzteres   bildet   mit  Metallen   Salze   der 

')  Proc.  ChetD.  Soc  17.  67.  —  »)  Compt.  rend.  133.  289—291.  —  ')  Ibi<t. 
131 ,  9M  —  »26.  —  *)  Ibid.  132.  1*8*  —  148a.  —  ')  Ibid.  131 ,  885  —  898.  — 
■|  IWd.  131,  1300  —  130:1  n.  13ü,  412— 47b.  —  ')  B«r.  d.  d.  oh«m.  Qes.  34, 
S7«ft— 37S6. 
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Formel  InOgR^  Mit  Molf bdäneäure ,  Wolfram aJLure  und  Uran- 
s&are  bildet  Indium  unlösliche  Verbindungen. 

Th&lliam.  V.  Thomas')  beschreibt  das  Tballiumchloro- 
bromid  TljCliBr),  gelbe  rhombisohe  Piismen,  die  durch  helTseB 
Wasser  schnell  zersetzt  werden.  Die  Entstehung  der  Verbindung 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Tballochlurid  bti  Gegenwart  von 
Wasser  erklärt  der  Verfasser  durch  Annahme  von  zersetzHchen 
Zwiachenproducten.  In  einer  weiteren  Arbeit ')  über  die  Cbloro- 
bromide  vom  Typus  TUX«(X  =  Gl  u.  Br)  tritt  Verfasser  den 
Ausftlhrungen  Cuphman's')  über  die  Existenz  zweier  isomerer 
Ghlorobromide  TljBrjGlj  entgegen. 

Hugb  Marshall*)  beschäftigte  sich  mit  dem  Studium  der 
Thalliumsutfate.  Vom  selben  Verfasser  stammt  auch')  eine  neue 
volnmetriscbs  Bestimmungsmetbode  des  Thalliums,  welche  auf  der 
Oxydation  der  Thallosalze  mit  Alkalibromat  beruht. 

Familie  IV,    Hauptgrappe:  C,  Bt,  Tl,  Zr. 

Kohlenstoff.  Alb.  Ludwig*)  beobachtete  eine  Bildung 
von  Diamant  aus  amorpher  Koble  bei  elektrischer  Erhitzung  unter 
starkem  Druck.  Die  Kohle  schmilzt  dabei,  wird  elektiisch  i>icht- 
teitend  und  erstarrt  zu  erbsengrofsen  Kugelu  von  den  Eigen- 
schaften des  Diamante. 

Unter  Benutzung  eines  schon  von  Degener')  verwandten 
Princips  hat  J.  König")  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  aämmtlichen 
KohlenstofiT  der  organischen  Verbindungen  in  Wässern,  nach  Ent- 
fernung der  fertig  gebildeten  Kohlensäure  als  G0|  gewichtsana- 
lytisch  zu  bestimmen. 

A.  Lange'')  untersuchte  die  im  Handel  befindliche  Kohlen- 
säure auf  ihren  LufYgehalt.  Er  glebt  an :  Um  den  Luftgehalt  einer 
aus  einer  Flasche  entnommenen  Gasmenge  zu  ermitteln,  führe  man 
je  eine  Untersuchung  der  im  Gasraura  der  Bombe  vor  und  nach 
der  Entnahme  befindlichen  Kohlensänre  aus  und  ziehe  das  arith- 
metische Mittel  aus  beiden  Werthen. 

Kohlensäure  wird  nach  den  Versuchen  von  J.  N.  Collie") 
durch  den  elektrischen  Funken  zerlegt  in  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oxyd ,  welch  letzteres  Gas  auch  bei  längerer  Einwirkung  der  elek- 
trischen Entladung  nicht  verändert  wird. 

W.  HempeW)   bringt    ausführliche  Mittheilungen  über    Dar- 

'(  Compt.  rend.  131,  892  —  896  a.  132.  1487  — U8fl.  —  '|  Ibid.  133,. 
735-737.-')  Ämei-.  CheiD.  Joum.  24,  222.  (Siehe  diesee  Jahrb.  10,  76.)  — 
*)  Proc.  Roy.  8oc  22,  .S96— 597.  —  ')  Journ.  Soc.  Cheoi.  Inil.  19,  994-995. 
—  •)  Cheoj.-Zt«.  25,  9-9- 980.  — ')  Zeit-chr.  f.  Riilienz.- lud  1882.  8.  59.  — 
')  Zfitocjlii'.  I.  Unter*,  der  Nähr.-  u.  Oenuf:.m.  3,  193—201.  —  *l  Cbem.  Ind. 
23.  530.  —  ")  Prot.  Chem.  S<K.  17.  168-1(19  o.  .founi.  Chem.  8oc  London 
79,  1063—1080.  —  >>)  Zuitschr.  f.  ungew.  Chem.  14,  895-898. 
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Stellung  tiiid  Eigenechaften  des  EohlenoKyaulfides  und  macht  An- 
jraben  über  die  Yerbrennungswärme  des  Gases,  sowie  über  dessen 
quantitative  BeBtlmniung  durch  Yei'breunung  und  Absorption  der 
gebildeten  schwefligen  Säure  resp.  Kohlensäure. 

Eine  zwtckmäfsige  Voirichtung  zur  BeBtinimung  des  Kohlen- 
stods  im  Eiaen ,  bei  welcher  die  bei  der  Auflösung  des  Materials 
auftretenden  Kohlen  Wasserstoffe  unter  Mitwirkung  einer  glahenden 
Platinapirale  verbi'annt  werden,  stammt  von  Schmitz'). 

Cyan,  Frank  B.  Gatehouse*)  giebt  eine  Vorschrift  für 
die  Titration  von  Cyaniden  neben  Chloriden  mittelst  Silbernitrat. 
Die  von  J.  W.  Mellor")  benutzte  Methode  zur  Bestimmung  von 
Cyanid  and  Cyanat  neben  einander  basirt  auf  der  Zersetzung  der 
Cyanainre  mit  Salpetersäure  nach  der  Gleichung: 

AgOCN  +  2HNO,  +  H,0  =  AgHO,  +  HH^NO,  +  CO, 

Stlicium.  Norman  Lockyer*)  verglich  die  versohiedeoea 
Spectren  des  Siliolnms  (Fanken-  und  Bogenspectrum ,  sowie  das 
Spectrum  im  Vacuum-Bohr),  wobei  er  constaürte,  dafs  jedes  einzelne 
Spectrum  durch  das  starke  Hervortreten  bestimmter  Linien  aus- 
gezeichnet ist.  Diese,  wie  der  Verfasser  schliefst,  mit  den  Temperatur- 
unterschieden der  Spectren  zusammenhängende  Erscheinung  läTst 
sich  auch  in  den  Spectren  gewisser  Fixsterne  wahrnehmen. 

Das  erste  Anhydrid  der  Orthokieselsäure,  die  Metakieselsäur« 
H,SiOs,  wurde  von  V.  C.  Butzureanu*)  durch  Behandlung  von 
gelatinfiser  Kieselsäure  mit  90  proc.  Alkohol  als  weifses,  sehr  leichtes 
PnWer  erhalten. 

Titan.  A.  Rosenbeim  und  R.  Cohn*)  haben  das  Titan- 
rhodanid  Ti(Ct  Ns  Sg  H«)«  gewonnen,  schwarse  Nadeln,  welche  beim 
Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unter  Abscheidang  von 
Titansünre  zersetzt  werden.  Die  Verbindung  giebt  mit  Ferrisalzen 
keine  Kbodanreaction.  Aufserdem  Rtellten  die  Verfasser  dar  das 
Titanoxyrhodanid  TiO(SCN)j  +  2H,0,  ferner  ein  Kalium-  und 
Pyridindoppelsala  des  letzteren :  KiTiO(SCN)4.H,0  resp.  (CsHjN)» 
-H|TiO(SCN),.    Diese  Körper  geben  die  typische  Rhodanreaction. 

Eine  Arbeit  von  A.  Rosenheim  und  O.  Schütte')  bebandelt 
Doppel  Verbindungen  des  Titans  und  zwar  werden  beschrieben 
solche  der  Titan  chloridchlor  wasserstoffsäure  HjTiClfi  mit  Ainmon, 
Pyridin,  Chinohn  und  Anilin,  der  Titanbromidbrom  wasserstoffsäure 
H,TiBr.,,  des  Titan rhodanids,  des  TitansuHats  TiOS04  +  5HjO 
mit  Kalium-  und  Ammoniumsulfat,  des  Titauoxalats  TiO:€iO|  mit 
Ammonium-Kslium-  und  Baryumoxalat ,  schliefslioh  des  Tartrata 
Ti(C4H4  0«)j  -f  4HgOmitKalium-,  Natrium-  und  Ammoninmtartrat 

>>  Cbem.-Z^.  25,  884— SBS.  -  *)  Cbem.  News  84,  167.  —  ')  Zeiucbr. 
f.  knal.  Obeni.  40,  17—21.  —  ')  Proo,  Eoy.  Boo.  London  67,  403— 409.  — 
•>  kaa.  Kientif.  de  rnaiv«r«it«  de  JHS*yl,  8.  31»— 320.  —  ')  ZeitMhr.  f.  anorg. 
Clwn.  28,  167—170,  —  0  Ibid.  24,  238 -2&7. 
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J.  Brakes*)  hat  für  die  von  Ch,  Baskerville*)  aogegebene 
Methode  zur  BeBliminuDg  dee  TitAQS  ia  Eisenerzen  aaf  coloiimetri- 
sohem  Wege  verbeaaerte  Vorschriften  mitgetheilt. 

Zirkon.  Vom  Zirkonperoxyd  ZrO,  ausgebend  hat  L.  Fis- 
sarjewsky')  das  Natrium-  und  Kaliumsak  der  Veberzirkonsäure 
dargestellt  und  giebt  diesen  Verbindungen,  für  welche  Cer  und 
Tbor  keine  Analoga  bieten,  die  Formeln: 

N»,Zr,0„  -I-  »H,0  und  K,Zr,0„  +  »H,0. 

Aus  einem  Euxenit  von  Brevig  gewannen  K.  A.  Hofmann 
und  W.  PrandtH)  eine  dem  Zirkonoxyd  äbnliche  Erde.  Das  neue, 
Euxenerde  genannte  Oxyd  wird  zum  Unterschied  von  den  Cer- 
und  Yttererden  aus  schwach  miiieralaaurer  Lösung  duixih  Oxalsäure 
nicht  gelUUt  und  unterscheidet  sich  vom  Zirkonozyd  durch  seine 
Unlöslich keit  in  QberschüBsigem  Ammoncarbonat.  Das  Atomgewicht 
des  als  vierwertlüg  angenommenen  Elementes  wird  zu  177,6  bia 
177,9  angegeben.  Das  Mineral  Euxenit  soll  nur  etwa  1  Proc.  dieser 
Erde  enthalten. 

Familie  ZT,   ITebengruppe :  Ge,  Sn,  Pb. 

Zur  Kenntnirs  des  Germaninme  ist  im  vergangenen  Jahre 
kein  Beitrag  gesteuert  worden. 

Zinn.  \aoh  Beobachtungen  von  K.  Cohen'')  ist  sowohl  in 
Blockform  gegossenes,  als  auch  gewalztes  weifses  Zinn  der  Um- 
wandlung in  graues  Zinn  (Zinnpeat)  unterworfen  und  wird  diese 
Umwandlung  durch  die  Anwesenheit  von  Pinksalz  befürdert. 

Die  Bestimmungen  des  elektrischen  Leitvermögens  von  Zinn- 
chlor ürsaksäurelöBun  gen  mit  und  ohne  Zusatz  von  Kaliumchlorid 
resp.  Kaliumjodid  haben  S.  W.  Young^)  gezeigt,  dafa  sich  Salz- 
saure  und  noch  mehr  Chlor-  und  Jodkalium  mit  StannochlorQr 
asBOciiren. 

Die  Studien  Über  die  Oxydation  des  ZinnchlorQra  durch  freien 
Sauerstoff  führten  den  Verfanser')  zu  der  Feststellung,  daTs  die 
Anwesenheit  von  Salzsäure  die  Sa uerstotFauf nähme  beschleunigt. 
Ferner  stellte  sieb  heraus,  dafa  die  lieaction  zwischen  ZinncblorBr- 
Lösung  und  Sauerstoff  äuTserst  emptindlich  gegen  den  Einfluls 
katalyliscber  Ageutien  ist.  Verfasser  prüfte  eine  Keihe  von  Sub- 
stanzen auf  ihre  Einwirkung  auf  den  Reactions verlauf  und  fBhrt 
solche  Körper  an ,  welche  die  Reaction  beschleunigen,  untl  solche, 
die  sie  verzögern.     Eine  Entscheidung   über  den  Reactionsmecha- 

')  Joum.  Soo.  Cliem.  lurl.  20,  23.  —  ')  Ibifl.  19,  419.  —  ')  Journ.  rnu. 
phji.-oliem.  Ge»  32,  809—627.  ^  *}  Ber.  d.  d.  chpm.  Geg.  34.  1064—1069, 
—  ')  Zeitiobr.  f.  phys.  Cliein.  3vt ,  588—597  u.  36,  513—516,  Siehe  auch 
dieBBB  Jahrb.  10,  81,  —  ')  Joum.  Ani«r.  Chem.  Soo.  23,  Bl— 86.  —  ')  Ibid. 
83,  118—1*7, 
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niemaa  sachte  der  Verraeeer  durch  die  Meesung  der  Hydrolyse  zu 
treflVn,  d.  h.  der  Bildung  von  Zinnsäm-o  Sd(0H)4  aus  Zmnchlorid. 

Durch  BeatimmuDg  der  I^kfähigkeit ')  frisch  oxydirtcr  SUinno- 
Chlorid ItiBungen  nach  verschiedenen  Zeiträumen  konnte  fesigeatellt 
werden,  dafs  die  Reaction  zwischen  Stannochlorid  und  Sauerstoff 
nach  der  Gleichung  SnCl,  -|-  2  HCl  -f  O  =  SnCU  +  H,0  ver- 
läuft und  das  gebildete  Stannichlorid  dann  langsani  eecundär  bydro- 
lyiirt  wird. 

G.  JCrgeuHen*)  untersuchte  die  Zusammensetzung  der  mit 
Schwefelwasaerstoff  in  Salzsäuren  Lösungen  der  Metazinnsäure  er- 
zeugten Niederflchläge.  Es  entstehen  zunächst  schwefelarme  Ver- 
bindungen, welche  sehr  langsam  in  das  Stannisulfid  übergeftlhrt 
werden. 

Die  Anflöanng  von  Stannosulfid  in  Kalilauge,  welche  oft  lang- 
sam und  unvollständig  vor  sich  geht,  tritt  nach  F.  M.  Perkin') 
sofort  ein  auf  Zasatz  von  Hydroperozyd  oder  Katrin mperoxyd. 
Der  Verfasser  hält  den  Ersatz  von  Schwefelammon  durch  Alkali- 
laugen  zum  Zweck  der  Trennung  der  Sulfide  der  Arsengruppe  von 
denen  der  Kupfergruppe  bei  Anwesenheit  von  Stannosulfid  nicht 
fnr  empfehlen 8 werth. 

H.  Ost  und  W.  Klapproth  ^)  machen  weitere  Angaben  Über 
die  Trennnug  von  Zinn  und  Antimon  durch  Elektrolyse  der  Älkali- 
solTosaUe  '•). 

Zum  «qualitativen  Nachweis  des  Zinns  benutzt  0.  Schma- 
toll»*)  die  blauweifse  Elammenrärbung,  welche  mit  stark  salz- 
sauren Zinnlösungen  eintritt. 

Blei.  Die  Frage,  ob  das  von  Boueingault  beschriebene 
Bleifuboxyd  FbjO  wirklich  existirt,  hat  S.  Tanatar')  durch  Dar- 
stellung dieses  Körpers  aus  Bleioxalat  und  Bestimmung  seiner 
Wärmetönung  bei  der  Zersetzung  mit  Essigsäure  im  posiliven  Sinne 
entschieden.  Es  ist  ein  grauschwarzee  Pulver  von  der  Dichte  8,34, 
welches  von  Laugen  und  Säuren  und  bei  geringer  Erwärmung  in 
Bleioxyd  und  Blei  zerlegt  wird. 

K.  Elba  und  F.  Fischer*)  erhielten  durch  Elektrolyse  starker 
Schwefelsäure  zwischen  Bleielektroden  das  Plumbisulfat  Pb(S04)i 
als  weifsex  in  Alkalien  lösliches  Pulver.  Bei  Gegenwart  von  Alkali- 
sulfaten ergiebt  die  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  Doppelsalze  des 
PlumbisuU'atB.  Aach  im  Accumiilator  kann  nach  den  Untersuchun- 
gen der  Verfasser  bei  zu  hoher  Ladestromdichte  local  Plumbisulfat 
entstehen. 

')  Jonm.  Amer.  Cbem.  Poe.  23,  4S0— 460.  --  *)  Zeii»cbr.  t.  snorg.  Chem. 
28,  1*0—153.  —  '1  Joum.  Soc.  Cbem  Ind.  20.  425—428.  —  ')  Zeitachv.  f. 
sngew.  Cbem.  14,  817— 827.  —  ')  Ibid.  13,  827.  —  ')  Chem.-Ztg.  25,  468. 
—  ')  ZeitMhr.  f.  SDorg.  Chem.  27,  304—307.  —  ')  ZeiUcbr.  f.  £lektrocb«in. 

7,  S43— 347. 
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Ton  den  Sulfoh&loiden  des  Bleies  läTst  eicb  nach  Y.  Lenker') 
sowohl  das  Chlorosulfid  PbS.PbClj  wie  das  Bromosulfid  PbS 
.PbBr,  leicht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  anf  eine 
Lösung  von  Bleichlorid  bezw.  Bromid  in  Chlor-  bezw.  Bromwasser- 
Btoff  darstellen.  Bleijodoaulfid  bildet  sich  schwieriger  aus  Jodblei 
bei  Gegenwart  von  Jodl^alium;  es  hat  die  Zusammensetzung  PbS 
•  iPbJj.     Ein  Bleifluorsulfid  wurde  noi;h  nicht  dargestellt. 

K.  A.  Hofraann  und  E.  Strauss')  berichten  über  das  Vor- 
koramen  und  die  Gewinnung  von  radioactivem  Blei  in  den  UraD- 
nitratmutterlaugen  der  Pechblende  und  der  Bröggeritverarbeitun|r. 
Ans  denselben  wurde  das  Radioblei  über  Sulfat  und  Sulfid  in  Form 
des  Chlorides  gewonnen  und  durch  Umkrystallisiren  von  dem  ge- 
wöhnlichen Blei  cblorid  getrennt.  Das  Radiobleichlorid  bleibt  hierbei 
in  Lösung.  Das  daraus  gewonnene  Sulfat  wirkte  auf  die  photogra- 
phische  Platte  sehr  stark  ein,  langsam  dagegen  auf  das  Elektroskop. 
Die  Activiiät  besteht  in  der  Aussendung  von  Becquerelstralilen 
und  ist  nicht  aaf  die  Beimengung'  von  Radium,  Polonium  oder 
Aotinium  zurOckKutiihren.  In  chemischer  Hinsicht  unterscheidet 
sich  das  Radioblei  von  seinen  Vei-wandten  vornehmlich  durch  die 
Lösllchkeit  seines  Chlorides  in  Chlomatriumlösung ,  sowie  die  Be- 
ständigkeit des  Chromat«  gegen  vei-dünnte  Schwefelsäure.  Die 
Analyse  des  Sulfats  ergab  3-5,83  Proc.  SO4,  woraus  sich  bei  An- 
nahme der  Zwciwcrthigkcit  das  Atomgewicht  des  neuen  Elementes 
zu  171,96  berechnet. 

Ivar  Moltke-Hansen '}  macht  neue  Mittheilungen  über  die 
Bedingungen  bei  der  elektroly tischen  Trennung  von  Blei  und 
Mangan. 

Familie  T,    Hauptgmppe:  N,  F,  Ab,  8b,  Bi 

Die  Chemie  dieser  Gruppe  von  Elementen  wurde  auch  heuer 
wieder  mehr  als  irgend  eine  andere  studirt 

Stickstoff.  Für  das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  findet  A. 
Scott  ^)  durch  Bestimmung  des  Aequivalentgewichtes  von  Amrao- 
niumbromid  zu  97,996  bis  höchstens  98,003  den  Werth  14,010 
(0  =  16),  welcher  um  2  Hundertstel  niederer  ist,  als  die  bis  jet/.t 
geltende  Zahl  14,032.  Nach  Stas  beträgt  obiges  Aequivalent 
98,032. 

Fittica*)  will  die  Zerlegung  von  Arsen  in  Stickstoff  und 
Antimon  beobachtet  haben.  C.  Arnold  und  F.  Muraoh*),  welche 
Fittica's  Versuche  wiederholt  haben,  constatirten,  dafs  Leteterer 

')  Joum.  Amer.  Chem.  Sor.  2S,  BSO— 682.  —  *)  Ber.  d.  d.  cbem.  G«e. 
34,  S— 11,  907—913  n.  3033—3039.  —  ")  Chem.-Zta,  35,  393—39*.  — ')  Proc. 
Ohem.  80c.  16.  204—205  11.  Joiirn.  Cbeiu.  Soc  London  79,  147—165.  — 
•)  Chem.-Zig.  35,  41.  —  ')  Ibid.  25,  ISI. 
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durch  die  Verwendung  stickstoffhaltigen  Bora  bei  seinen  Unter- 
Huchnngen  get&ascht  wurde. 

Atph.  V.  Engelen*)  beschreibt  die  Fehlerquellen  der 
Ej eld a li Psohen  Stickstoffbesümmang. 

Bei  höherer  Temperatur  wird  Ammoniak  nach  den  Beobach- 
tungen von  6.  Thomas  Beilbj  und  G.  Gerald  Henderson«) 
von  den  Temchiedensten  Metallen,  auch  Edelmetallen  zersetzt.  Es 
werden  die  Nitride  des  Robah»,  Nickels,  Kupfers  und  Eisens  be- 
schrieben. Die  Nitride  der  Edelmetalle  konnten  nicht  isolirt  werden; 
sie  sind,  wenn  sie  Oberhaupt  entstehen,  so  zersetKbar,  dafs  sie  gleich 
wieder  zerfallen.  Auf  ihre  vorübergehende  Bildung  wurde  aber 
ans  den  Veränderungen  geschlossen,  welche  die  physikalischen 
Eigenschaften  der  Edelmetalle  beim  Erhitzen  im  Ammoniak  erfahren, 

Roberto  Salvador! ')  giebt  einen  Apparat  an,  mittelst  dessen 
sieb  die  Verbrennung  von  Stickstoff  als  Vorlesungs versuch  zeigen 
läfst.  Das  Princip  besteht  in  der  schon  von  Berthelot*)  nach- 
gewiesenen Thatsache,  dafs  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff 
oder  Leuchtgas  in  einem  Gemenge  von  Stickstoff  und  überschüssi- 
gem Sauerstoff  der  Stickstoff  zu  Stickoxyden  oxydirt  wird. 

Dem  Studium  des  hypothetischen  Ammoniums  sind  eine  Reihe 
von  Arbeiten  gewidmet.  Otto  Ruff"')  unterwarf  eine  Lösung  von 
Jodammon  in  flüssigem  Ammoniak  hei  sehr  niederer  Temperatur 
der  Elektrolyse.  Statt  NU,  im  freien  Zustande  entsteht  hierbei 
nar  Ammoniak  und  Wasserstoff.  Der  gleiche  Versuch  mit  einer 
Jodkalium Idsung  in  flüssigem  Ammoniak  ergab  am  negativen  Pol 
Ealiumammonium  K— NHj.  Der  Verfasser  stellt  das  Ammonium 
den  leicht  dissociirbaren  Metall  am  moniakverbindungen  als  Wasser- 
stoffammoniak H.NH^  an  die  Seite. 

In  Ergänzung  der  Studien  von  Le  RIanc  und  Landolt  be- 
stimmte Alfr.  Coelin^)  die  Zcr^^etzungsspannung  von  Ammonsalien. 
Er  fand  den  in  vSlIiger  Annlogie  mit  den  Alkalimetallen  stehenden 
Werth  1,24  Volt  Entgegen  Landnlt's  Angaben  stellte  der  Ver- 
fasser fest,  dafs  da"  Ammoninmamalgam  thatsüchlich  auf  Schwer- 
ntetallsalze  ein  Reductionsvermögen  äufsert. 

Die  Versuche  von  Henri  Moissan'),  das  freie  NiTj  durch 
Zersetzung  von  Calcium-  und  Lithiumammonium  mittelst  Chlor- 
ammon  bei  — 60"  zn  erhalten,  ergaben  nur  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffen twickelung.  Das  gleiche  Resultat*)  hatte  die  Einwirkung 
von  flfisaigem  Schwefelwasserstoff  auf  die  Metallammonium Verbin- 
dungen bei  —  70'. 

Einen  Aufscblufs  darflber,  ob  der  nicht  dissociirte  Theil  des 

')  Rev.  intern.  (B'iifio.  14,  U— IS.  —  ']  Joiini.  Chm.  Soc.  London  71), 
1345—1266.  —  ■)  OacR,  cbim.  iral.  30,  II,  369—404.  —  ')  Biehe  diese*  Jahrb. 
10.  8«.  ~  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  34,  2604— 2S07.  —  ')  Zeit  ehr.  f,  »DOrK. 
ClMm.  26,  430—435.  —  ')  CompL  rend.  133,  715—717.  —  ')  lbid.,771— 775. 
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Ammoiiiaks  in  wässeriger  Lösung  als  NHj  oder  NH4OH  vor- 
handen ist,  glaubt  G.  Bredig')  aus  der  anomalen  elektnscben 
Absorption  erhalten  zu  haben.  Diese  wurde  höher  befunden,  als 
siüh  nach  der  Mischungeregel  berechnen  liefs.  Das  spricht  für  die 
Gegenwart  der  Hydroxyl Verbindung  in  der  wässerigen  Lösung. 

'  K  Baur*)  studirte  die  synthetische  Bildung  von  Ammoniak 
ans  Wasserstoff  und  Stickstoff,  welche  stattfindet,  wenn  platinirte 
Platin elekt roden  von  den  räumlich  getrennten  Gasen  umgeben  und 
dnrch  Divers'sche  Flüssigkeit  (NH,  +  NH,NOs)  leitend  ver- 
bunden sind.  Versuche  des  Terfassers,  Ammoniak  bei  directer 
Berührung  der  Gase  und  bei  Gegenwart  von  platinirtem  Platin  dar 
zustellen,  verliefen  erfolglos. 

Die  Abhängigkeit  des  Dampfdrucks  einer  wässerigen  Ammo- 
niaklösung von  der  Concentration  derselben  wird  von  E.  P.  Per- 
man')  durch  die  Beziehung  ausgedrückt: 

p.(100— c)  =  ac  +  bc* 
(c  =  Concentration  der  Lfteung,  a,  und  b  i^  Conitanten). 

Die  Angaben  Frenzel's*),  dafa  die  Leitfähigkeit  des  fiüssigen 
Ammoniaks  mit  der  Reinheit  abnimmt,  wird  von  H.  Moissan') 
bestätigt  Der  Verfasser  giebt  an,  dafs  die  Löslichkeit  der  Halogeii- 
ammon Verbindungen  in  flüssigem  Ammoniak  vom  leichtlöslichen 
Jodid  zum  unlöslichen  Fluorid  abnimmt. 

Nach  den  Angaben  von  U.  Antony  und  G.  Magri*)  soll 
die  Braunfärbung,  die  das  Schwefelammon  bei  Gegenwart  eines 
Nickelsalzes  annimmt,  hauptsächlich  von  der  Bildung  eines  Nickel- 
tetrasulfides herrühren. 

In  Fortsetzung  ihrer  Studien  über  die  NitrohydroxylaminsauTe^) 
fanden  Angelo  Angeli  und  F.  Angelico^),  dafs  man  diese  Säure 
nach  sechs  verschiedenen  Arten  spalten  kann  und  zwar  nach  den 
Gleichungen : 

1.  H,H,0,  —  2N0  -|-  H,0 

2.  H,N,0,  =  HNO,  +  NOH 

3.  H,N,Os  =  HNO,  4-  NO  -|-  H 

4.  H.N.O,  -I-  H,0  =  NH,OH  -|-  HNO,  +  0 

5.  SH,N,0,  =  2  HNO,  +  (NOH), 

8.  2H,N,0,  —  3HN0,  -I-  N,0  -f-  H,0. 
Die  Nitrohydioxylam  in  säure  hat  mit  der  Hydroxylaminsulfon- 
säure  und  mit  der  Bi-nzokulfonhydroxamsänre  (s.  w.  u.)  die  Eigen- 
schaft geraeinsam,  leicht  den  Best  (NOH)"  abzuspalten.  Ans 
diesem  Grunde  schreiben  die  Veriaaser  den  letztgenannten  Säuren 
die  Foi-meln:  HON:SO(OH)a  bezw.  HON:SO(OH)CgHs  zu. 

')  Zeitacbr.  f.  Elektrochem.  7,  767—768.  —  *)  Ber.  d.  d.  chero.  Qei.  34, 
2388—2391.  ~  ')  Proc.  Ohem.  Soc.  17,  46  11.  47.  —  •)  ZeJtüOhr.  t.  Elcklro- 
cbem.  1900,  8.  477.  —  '|  Compt.  rend.  !3!),  713—714.  —  ')  Gazi.  cliim.  it«l. 
31,  n,  265—274.  -  ')  DiBse»  Jahrb.  6,  S&;  7,  91;  10,  84.  —  •)  Atti  R. 
Acoad.   dei  LiDoei  Roma.  [5]  10,  I,  249— 2&5. 
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Wihrend  bisher  von  den  Jodbydraten  des  Hydroxylamins  nur 
die  Verbindungen  von  1  JodwasseretoSinolekfll  mit  3  und  2  MoL 
Hydrosylftniin  beeclirieben  worden  sind,  haben  nun  R.  Wolffen- 
»itein  und  F.  Groll  >)  das  neutrale  Jodbydrat  NH,O.HJ  dar- 
gestellt; Bie  erhielten  ea  in  hellgelben  hygroskopischen  Nadeln,  die 
ftich  beim  ErwSrmen  plötzlich  zereetzeii. 

A.  Angeli  und  F.  Angelico*)  berichten  über  die  der  Nitro- 
hydroxylaniins&ure  analog  constitnirten  HydroxylaminsulfoneSureu 
HNO  :  SO(OH),  und  die  Benzotsolfonliydrozamsäure  HNO 
:SO(OH)C,Hs  (b.  o.}-  Ans  dem  Verhalten  dieser  Säuren  zu  Nitro- 
sobenzol  und  aus  dem  Verbalten  der  analog  constitnirten  nnter- 
phosphnrigen  Sftnre  HF(OH)g  Bchliefseu  die  Verfasser,  daTs  der 
Rest  (HNO)"  bei  der  Addition  von  Aldehyden  vielleicht  in  Form 
seines  Hydrales  NH(OH)}  reagirt 

Durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  flfissigea  Ammoniak  er- 
hielt H.  Moissan*)  das  Sulfaramon  (NHs)n.S,  welches  nur  hei 
niedriger  Temperatur  und  starkem  Druck  beständig  ist.  Ea  löst 
sich  in  Ammoniak  mit  rolhcr  Farbe.  Die  Lösung  reagirt  mit  Jod, 
sowie  mit  Quecksilber,  Kalk  und  Zinkozyd. 

A.  W.  Schaposchnikoff  *)  «tudirte  das  auch  früher  schon  ein- 
mal Ton  ihm  nnterauchle  *)  Gleichgewicht  bei  der  Reduction  der 
Salpetersäure  durch  Stiokoxyd  und  iheilt  in  einer  Tabelle  die  Con- 
sianten  mit  In  einer  zweiten  Tabelle  giebt  der  Verfasser  die  Ge- 
itch windigkeit  der  Absorption  des  Stickoxydes  (NO)  an. 

Die  von  Divers  und  Tamen  Haga  studirie  Einwirkung  einer 
sauren  ZinnchlorürldHung  auf  Nitrate  benutzt  H.  Henriet^)  zur 
BeBtiminung  des  Nitratstickstoffs  im  Wasser.  Er  drückt  die  Reac- 
tiOD  durch  folgende  Gleichung  aus: 

88dCI,  +  KNO,  +  8HCI  =  3  BnCI,  +  NH.OH.BCI  +  KCl  +  2H,0 
Das  überschflssige  Zinnchlorür  titrirt  der  Verfasser  mit  Jod. 

E.  P.  Perman')  gründet  auf  die  Zersetzung  der  Nitrate  beim 
Erhitzen  mit  Sohwermetallsnlfaten  einen  Nachweis  und  die  quan- 
titativ« Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Phosphor.  R.  Wegscheider  und  F.  Kaufler')  kommen 
beim  Studium  der  Allotropie  des  Phosphors  zu  dem  Schlufs,  dafs 
die  beiden  Formen  desselben  nicht  polymorph,  sondern  chemisch 
verschieden  sind.  Als  Hauptgrund  ßr  ihre  Annahme  führen  die 
Verlasser  die  Thataache  an,  dafs  gelber  und  rother  Phosphor  in 
geschmolzenem  oder  gdfistem  Zustand  weder  identisch  sind,  noch 
durch  Impfung  in  einander  übergeführt  werden  können. 


')  Bar.  d.  d.  cbem.  Ges.  34,  3417—5420,  —  •)  Atti  B.  Accad.  dei  I.incei 
Borna  (6|  10,  n,  1.^8—181.  —  ')  Conipt.  read.  1.S2.  ,"ilO— 618.  —  ')  Joum. 
nra.  phju.-chem.  Ort.  33,  608— MS.  —  ')  Ibid.  32.  375,  —  ')  Compt.  rend. 
132,  906  —  968.  —  ')  Cbem.  Newa  83,  193.  —  ')  Monstth.  f.  Ch«m.  22, 
»00-706. 
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Die  stark  ans  einander  gehenden  Angaben  über  den  Ent- 
flamm ungtipunkt  des  Phosphors  konnte  F.  H.  Eydman  jr.') 
dahin  berichtigen,  dafa  derselbe  conatant  bei  45'*  liegt  und  mit 
der  Concentration  des  Sauerstofis  nicht  wechselt. 

Auf  Grund  verschiedener  Beobachtungen  bei  der  Oxydation 
des  rothen  Phosphors  betrachtet  Fittica*)  denselben  als  eine  Ver- 
bindung von  StJckstoff,  äcbwefel  und  WasaeratofT. 

Durch  die  Aehnlichkeit  des  von  Michaelis,  Pitsoh  nod 
Arend  ')  dargestellten  Phosphorsuhojtydes  P4O  mit  dem  vom  Ver- 
fasser beschriebenen  Phospborojtydul  veranlafst,  wiederholte  A. 
Besson*)  seine  froheren  Versuche.  Das  wie  früher  dargestellte 
Phosphoroxydul  besafs,  nach  der  von  Michaelis  angegebenen  Me- 
thode analysiit,  die  Formel  PjO. 

C.  H.  Burgesp  und  D.  L.  Chapraan^)  erklären,  dafs  der  von 
Michaeli!«  und  Pitsch'^)  als  Phosphomuboxyd  beschriebene  Körper 
nichts  weiter  ist  als  unreiner  rother  Phofpfaor.  Im  Gegensatz  ni 
Michaelis  und  Arend ')  betonen  die  Verfasser  die  Löslichkeit 
des  rothen  Phosphors  in  wässerig  alkoholischem  Kali. 

Fred.  Ibbotson  und  Harry  Brearley*)  vervollständigen 
ihre  Angaben  über  die  Bestimmung  des  Phosphors  tn  Eisen. 

Die  bis  jetKt  ant^egebenen  Methoden  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  freien  Phosphors  in  Phosphorölen  erfuhren  durch 
Adolf  Fränkel")  eine  kritische  Nachbearbeitung. 

P.  Muckerji'*)  bringt  eine  Notiz  aber  ein  neues  Verfahren 
EUm  Nachweis  von  freiem  Phosphor  durch  Austreiben  mit  nas- 
cirendem  Wasserstoff. 

Die  Untersuchungen  von  C.  Montemartini  und  TJ.  Egidi ") 
über  die  Geschwindigkeit  der  Hydratisirung  der  Metaphosphorsäare 
nach  der Be Stirn mungsmethode  tur  Ortho-  und  Aletasäure  von  Maly 
haben  ergeben,  dafe  die  Concentration  nnd  Verunreinigungen  der 
Lösung  die  Hydratisirnng  sehr  befördern. 

F.  Ullmann  und  A.  Fomaro '*)  haben  die  Derwin'sche 
Methode  zur  Darstellung  desPhosphoroicychlorides  durch  Oxydation 
des  Trichloridep  mit  Kaliiimchlorat  verbessert. 

Neue  Untersucliungen  über  die  Neutralisation  der  Phosphor- 
Mäure  durch  alkalische  Erden  theilt  Bertheloi '*)  mit.  Auf  ZusaU. 
von  Aetzkalk  zu  PhoKphorsäure  fällt  in  dem  Augenblick,  wo  das 
erste  Waaserstoffatom  der  Phosphorsäure  neutralisirt  ist,  da»  secun- 

')  Rec.  trav.  ibira.  Pays-Ban  19.  401—407.  —  *)  Cbem.-ZtR.  25.  261. 
—  ')  Liebig'B  Ann.  310,  45;  314,  259.  —  •)  Compt.  reod,  132,  1556— 15.S7 
(dfeMs  Jahrb.  10,  89).  —  ")  Jonni.  ehem.  Soc.  I.on'1on  79,  1235-1245,  — 
')  DiMO  Jaliib.  10,  88,  89.  —  ')  Liebic's  Ann.  314,  25«.  —  ')  Chem,  NewB 
82,  55  u.  83,  122.  —  "i  Pharm.  Post  34,  117-120.  —  ")  Zeiloohr.  f.  »nont- 
Cbem.  27.  72-77.  —  ")  Oa7z.  cbim.  itai.  31,  I.  ;)94— +00.  —  ")  Ber,  d.  d. 
ehem.  Ges.  34,  2172-2173.  —  ")  Compt.  rend.  132,  1278-1281. 
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dire  Phosphat  CaHPO,.  Völlig  gefallt  ist  die  PbosphorBSiire, 
venn  auf  1  Mol.  derselben  2  Mol.  CaO  zugesetzt  sind.  Wei- 
teres Zufügen  von  Kalk  hat  die  Bildung  eines  Salzes  mit  4  CaO 
auf  IPjOj  zur  Folge,  welche  Verbindung  in  der  Natur  als  Isoklas 
vorkommt  Bei  der  doppelten  Umsetzung  von  Alkaüphosphatcn  mit 
Calci  um  salzen  bildet  sieb  neben  dem  Tri  calci  umphosphat  auch  das 
Dicalcinmt>alz,  und  bei  Anvendnng  von  Baryumsalzen  constatirte 
der  Verfasser  das  Auftreten  des  Doppelsalzcs  PjOg-SBaO 
.2NaOH. 

J.  Cavalier')  suchte  die  Bedingungen  festzustellen,  unter 
welchen  sich  Phospboraäure  durch  alkallscbe  Erden  mit  Genauig- 
keit tilriren  läfst. 

Die  Methode  der  PboBphorBäurebeptimmung  als  Phosphor- 
mol ybd  an  süureanhydrid  nach  Meinecke-Woy  wurde  von  Anton 
Seyda*)  so  ausgearbeitet,  dafs  sie  zuverlässige  Resultate  ergiebt. 

Otto  Förster*)  macht  Angaben  über  die  Brauchbarkeit  der 
MolybdSnmethode  fUr  die  Bestimmung  der  citronensüarelöslichen 
PboBphoreäure  in  Thomasmehlen. 

Durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  zweier  nach  Lindboora*) 
und  V.  Kuorre^)  dargestellten  Präparate  von  Natriumtrimetaphos- 
phat  stellte  A.  Wieäler<=)  die  dreifache  Basicität  der  Trimeta- 
phospborsäure  fest.  Der  Vei'fasser  erhielt  noch  ein  Barjnmmeta- 
phospbat  und  das  Mangantrimelaphosphat  Mug .  2  {PO))i  -H  HHgO, 
femer  da«  Cadmiumsaiz  CdNa«(POs)6  +  iHaO.  Die  von  Graham 
gemachte  Angabe,  dafs  Metaphosphorsäure  <lie  Schwefeleäurefällung 
als  BaSO«  beeinträchtige,  ist  nach  den  Beobachtungen  des  Ver- 
fassera  unrichtig. 

Arsen.  N.  A  Orlow'),  welcher  die  Versuche  Fittica's 
(Zerlegung  von  Arsen  in  Stickstoff  und  Antimon  durch  Erhitzen 
mit  Bor)  wiederholte,  zeigte,  dafs  käufliches  Arsen  neben  anderen 
Metallen  auch  Antimon  als  Beimengung  enthält  und  hiervon  nur 
auf  complicirte  Weise  zu  befreien  ist. 

Der  Einäufs  von  Temperatur  und  Druck  auf  die  Reaction 
zwischen  Wasserstoff  und  Realgar,  sowie  zwischen  Schwefelwasser- 
stoff and  Arsen  stimmt  nach  H.  Felabon's'')  Beobachtungen  mit 
den  Gesetzen  der  therm  od  ynaraiechen  Dissociationstbeorie  überein. 

Nach  wiederholten  Versuchen  von  Le  Roy  W,  Mac  Gay*) 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien  aaf  Arsen- 
pentasulfid   neben    Siilfarseniaten    liauptfäcblich    monosulfoxyarscn- 

')  Comiit.  reofl.  132,  1330—1331;  Bull.  »oc.  ohitn.  Pari«  [s]26,  7Bfl— TB» 
o,  «03—905.  —  •)  Ch*m.-Zlg.  2J>,  75»— 788.  —  *)  Ibi.l.  25,  421,  —  ')  Bcr.  d. 
d.  ehem.  Qe«.  8,  122.  —  ')  ZeilJwhr  f.  snorif.  CIipdi.  24,  3(ll.  —  *)  Ibid.  2H. 
in-20«.  —  ■)  Cliem,  ZtK.  25,  '290.  —  "l  Compt.  rend.  132.  7Tt— 777.  Bieh? 
nut'b  (licKi  JaLrb.  1(1,  9U.  —  ')  Zeiiscbr-  t.  HnorK-  Chem.  25,  456 — IST. 
Bielw  aacb  divw*  Jahrb.  10,  90. 
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aaore  Salze,  bei  Einwirknng  alkalischer  Erden  treten  in  gröfserer 
Menge  auch  dioxyBulfarsensanre  Salze  auf.  Diese  Angaben  beetä- 
Ugen  neuerdings  anch  R.  F.  Weinland  und  P.  Lehmann').  Die 
verbreitete  Annahme,  dafs  Säuren  aus  einer  LSaung  von  Araen- 
pentasulfid  in  Laugen  wieder  alles  Ai-sen  als  Pentasulfid  fällen,  ist 
unrichtig,  da  die  bei  der  Lösung  des  Sulfides  ebenfalls  entstehenden 
Snifoxyarsenate  durch  Säuren  nicht  unter  Abscheidung  von  Arsen- 
pentasulfid  zersetzt  werden. 

W.  H.  Mc  Lauchlan »)  stellte  das  secundäre  und  t«rtjäre 
Amnion  in  msulfoxyarsenat  mit  den  Formeln  (NH,)jHAaOiS  bezw. 
(NH,)jAsOiS  dar.  Bei  Versuchen  über  die  Einwirkung  von  Al- 
kali- und  Erdalkalihydroxyden  auf  ein  dem  Pentasulfid  gleich- 
werthiges  Gemisch  von  Äreentrisnlfid  und  Schwefel  erhielt  der 
Verfasser  das  Natrium monosulfoxyarseniat  NaiAsOgS  -|-  12HjO 
und  das  Natriumdisulfoxyareeniat  NajAsOjS,   +   IIH^O. 

ArsensSure  weist  bei  der  Neutralisation  mit  alkalischen  Erden 
nach  A.  Astruo  und  J.  Tarbonriech  *)  einige  Unterschiede  von 
der  Fhosphorsäure  auf. 

O.  Kfihling*)  giebt  an,  dafs  arsenige  Säure  in  heifser  schwe- 
felsaurer Lösung  genau  mit  Permanganat  titrirt  werden  kann. 

lieber  den  Einflufs  von  Selen  auf  einige  Arsenreactionen  macht 
Otto  Bosenheim^)  folgende  Angaben:  Bei  der  Marsch'sohen 
Probe  wird  die  Bildung  eines  Arsenspiegels  fast  proportional  der 
vorhandenen  Selenmenge  vermindert.  Selen  selbst  schlägt  sich 
nicht  nieder;  dagegen  scheidet  sich  Selen  bei  der  Reinsch'schen 
Probe  auf  der  Kupferfolie  ab.  Bei  der  Gutzeit'schen  Pröfung 
auf  Arsen  stört  Selen  nicht,  da  es  durch  Bleiacetatlösung  surGck- 
gehalten  wird;  wohl  aber  wird  die  Bettendorf'scheßeaction  durch 
Selen  beeinträchtigt. 

E.  Dowzard*)  und  F.  C.  J.  Bird^)  schlagen  Modificatlonen 
der  G-utzeit'^chen   Arsenprobe  vor. 

Von  L.  Vaniiio  und  C.  GriebeP)  wird  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  das  in  Ammoncarbonat  gelöste  ArsensulGd  auf  Säure- 
zusatz in  einem  offenen  Gefäfs  nicht  vollsländig  wieder  geßllt  wird, 
da  SchwefulwasafiftofF  entweicht  Buhandelt  m:in  znr  Trennung 
des  Arsens  von  Antimon  und  Zinn  die  Sulfide  dieser  Elemente 
mit  starker  Salzsäure,  so  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  Schwefel- 
arsen. 

Antimon.     G.  Clausen  Friend   and  Edg-  F.  Smith»)  be- 

')  ZeitBchr.  f.  auorg.  Chem.  26,  322 — 344.  —  *)  Ber.  d.  ä.  ehem.  Oe». 
34,  2166—2172.  —  •)  Compt.  rend.  133,  36—38.  —  *)  Bei-,  d.  d.  ohem.  Oe». 
34,  404—406.  —  ')  Chem.  Newn  83,  277—280.  —  '|  Proc.  Chem.  Boc  17,  92 
u.  Journ.  Chem.  8oo.  London  79,  715—718.  —  0  Tha  Analyst  26,  181—188. 
—  ')  Zeitaubr.  f.  analyt  Cbem,  40,  589— &»!,  —  *)  Journ.  Amer.Chem.  Soc 
23,  502—605. 
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Stimmten  das  Atomgewicht  des  Antimons,  indem  sie  Ealiumanti- 
monyltartrat  im  SalzB&urestrom  erhitzten  und  das  rilclutändige  Ka- 
liumchlorid  bestimmten.     Der  Mittelwerth  betrug  Sb  =^  120,353. 

(0  =  16) 

Durch  Abkühlung  des  aas  einer  Zink-Äatiitionlegirung  mit 
Salzsäure  -Weinsäure  entwickelten  Gasgemisches  mittelst  äüesiger 
Luft  glauben  A.  Stock  und  W.  Doht'J  znm  ersten  Mal  reinen  An- 
timon Wasserstoff  erhalten  zu  haben.  Sie  beschreiben  denselben  als 
ein  farbloses,  bei  Abschtufs  von  Luft  und  Wasser  beständiges  Gas 
von  der  ZusammenEetzung  SbH,.  Sein  Geruch  soll  schwach  an 
Schwefelwasserstoff  erinnern.  Olszewsky  *)  weist  darauf  bin,  dafs 
er  schon  1886 ')  Antimon  Wasserstoff  in  fester  und  flüssiger  Form 
rein  erbalten  habe. 

A.  E.  Delacroix*)  macht  Mitthtilungun  über  die  Darstellung 
des  Antimonihydrats  und  der  Tetraantimon  säure  und  berichtet  über 
die  Salze,  welche  bei  der  Neutralisation  d^r  Triantimoiisfture  mit 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  gebildet  werden.  Verfasser  unter- 
suchte *)  auch  die  Producte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
Kalilauge  auf  Kapferteti-aantimoniat  nnd  -triantimoniat 

Krystallisirte  Doppelsalze  des  Antimonpentachlorides  mit  Ka- 
lium-, Ammonium-,  Calcium-  und  Magnisiumchlorid  beschreiben 
R.  F.  Weinland  und  Fr.  Schlegelmilch«). 

H.  L.  Wells  nnd  F.  J.  Metzger')  stellten  für  das  von  Set- 
terherg  beschriebene  Cäsiumantimansalz  die  Formel  SCsCl.SbCI« 
fest  und  betrachten  es  als  ein  Doppelsalz  des  AntiniODtetrachlorides 
in  Analogie  mit  dem  isomorphen  Bleisalz  2  CsCl^ .  PbCli.  Nach 
M.  Rehmer')  läfst  sich  Antimonsäure  durch  schweflige  Säure  und 
Brom  Wasserstoff  zu  Trioxj'd    reduciren    und   dies  mit  Jod  titriren. 

Wismuth.  Durch  Zersetzung  des  basischen  Wismuth Oxalates 
BitOaCCjO«),  erhielt  S.  Tanatar")  ein  Wismuthsuboxyd  BiO  als 
schwarzes,  durch  Wasser  zersetzliches  Pulver  von  dei-  Dichte  7,15 
bis  7,2.     Es  erweist  sich  als  starkes  Red uctions mittel. 

Gine  Abhandlung  von  L  Lownds '")  beschätligt  sich  mit  dem 
Studium  des  th  ennochemischen  und  thermo  magnetischen  Ver- 
haltens des  krystallinen  Wismuths   für  Temperaturen   von   -|-  100" 

bis  —  no". 

Cntersucbungen  von  G.  Bodman  ")  haben  ergeben,  dafs 
zwischen  den  Nitraten  und  Sulfaten  des  Wismuths  und  denen  der 
seltenen   Erdmetalle:    Didym,    Yttrium   und    wahrscheinlich   auch 

')  B«r.  d.  d.  ehem.  Ges.  34.  2339—44.  —  ')  Ibid,  34,  8592—3593.  — 
')  Honatab.  f.  Chem.  7,  371.  —  *)  Bull.  »oc.  cbim.  Pari*  (3]  25,  283— 28B.  — 
^  Ibid  289—290.  —  ')  Bm.  d.  d.  cli«in.  Gei.  34,  28:13— 2885. —')  Arne r.  Chem. 
Jonm.  26.  268—271.  —  ■)  Ber.  d.  d.  «hem.  Gei.34,  1&8&— 1568  — '(ZeitMbr. 
f.  snorg.  CLem,  27.  437 — Ml.  —  ")  Ann.  d.  Fbyiik  [4]  6.  148-162.  — 
")  ZütMhr.  f.  anorg.  Obsm.  27,  254— 2B0. 
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lianthan  Isomorphie  beetehL  Zur  Feststelluog  der  Isomorphie  hielt 
Bichder  Verfasser  an  dea  vod  Retgers')  aufgestellten  Satz  UberdeD 
Zusammenhang  von  Dichte  und  chemischer  ZueammenaeUung  der 
Misch  kry  stalle. 

H.  P^labon')  Btndirte  den  Gleichgewichtszustand  bei  der 
Einwirkung  von  Wasaerstoff  auf  Wismuthsulfdr  BiS,  von  Sobwefel- 
wasaerstüfF  auf  Wismuth  und  von  WasBeraloff  auf  ein  Gemenge 
von  Wismuth  und  Wismuthsulfur  bei  höherer  Temperatur. 

Reiuea,  d.  h.  von  basiBchen  Salzen  freies  Wiamuthbjdroxyd 
erhält  man  nach  Paul  Thibault")  nur  durch  Fällung  des  Wis- 
muths  aus  alkalisohcr  (glycerinhaltiger)  Lösung  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Auswaachens  durch  öfteres  Decantiren. 

Die  uompliciiten  Gleichgewicbtsajaterae  zw  lachen  Wiamuth- 
oxyd,  Salpetersäure  und  Wasser  bei  verschiedener  Temperatur  und 
Concentraüon  zog  F.  B.  Allan*)  in  dea  Kreis  seiner  Unter- 
suchungen. 

L.  Vanino  und  O.  Häuser^)  beschreiben  ein  Doppelealz  des 
Wismuthrhodanida  mit  3  iMol.  Hhodankalium :  Bi(SCNV38C  NK, 
roibe  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle  und  ein  solches  mit 
9  Mol.  Rbodankahum  Bi(SCN)]  .9SCNK,  tiefrotbe  unbeständige 
Kryatalle. 

Die  Verfaaaer*)  erhielten  durch  Behandlung  eines  äquimole- 
kularen Gemisches  von  Wismuthnitrat  und  Mannit  mit  Wasser  eine 
klare  Ldaung,  aua  der  nach  sehr  langem  StL'hen  durch  Alkohol 
weifae  in  Kalilauge  und  Natronlauge  lösliche  Körper  abgeschieden 
wurden.  Ks  waren  dies  salpetersäurefreie  Verbindungen  von  Wis- 
muthoxyd  mit  Mannit.  Durch  verschiedene  organische  Säuren, 
sowie  durch  anorganische  Salze  lassen  sich  aus  einer  solchen  Lösung 
die  betreffenden  Salze  des   Wismuths  niederschlagen. 

Nach  kritischer  Besprechung  der  veröffentlichten  Methoden 
der  elektrolytisüben  Wismulhfällung  theüt  K.  Wimmenauer') 
zwei  Voi-Bchriften  für  die  Elektrolyse  mit,  nach  welchen  man 
brauchbare  Resultate  erhalten  soll. 

Familie  V,    Kebengruppe:  T,  Nb,  Ta. 

Vanadium.  Norman  Lockyer  und  F.  E.  Baxandall") 
haben  das  Bogenapectrum  des  Vanadiums  mit  Hülfe  eines  Row- 
land'soheu  Gitters  und  , unter  Verwendung  von  Silberelektroden 
aufgenommen    und    tbeilen    die  Ergebnisse    mit,    sowie   deren    Ab- 

')  ZeiMchr.  f.  phya,  Cbein.  3,  507.  —  *)  Compt.  rend.  132,  78—80  n. 
Bull.  Boc  chim.  Paris  [3]  25,  149—1^3.  —  ")  Journ.  PhRnn  Ohim.  [6]  12, 
556—661  u.  Bull.  Bgc  cbira.  Pftns  [;i)  äö,  1&5— 157.  —  *)  Ämer.  Chem. 
Joiirn.  36,  807—316.  —  ')  Zeit-chr.  f,  ftnorg.  Cliem.  28,  319-222.  —  *)  Ibid. 
210— 21K.  —   ')  Ibid.  87,   1—21.    —  ")  froc.  Eoy.  Boc  Loodoa  68,  189—210. 
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weichungen  von  den  Resultaten  Rowland's,  Harrison's  und 
HaflBetberg'§. 

Aue  den  Prodacten  der  Einwirkuog  von  Hydroperoxyd  auf 
KftliumvaDadindioxyfluorid  schliefaen  P.  Melikoff  und  F.  Ka- 
sanezky'),  daTä  diese  Verbindung  als  das  KaUumsalz  einer 
Fluorvanadinaänre  (KO)i:VF|  aufzufassen  ist.  Den  Ammoiiinm- 
vsnadindioxyfluoi'id  legen  die  Verfasser  aus  Analogiegriinden  die 
Structurforniel  (NH4O), :  V:F,FlFNH4  bei. 

Niob.  Zum  Zwecke  des  Auf  seh  lief eens  schmilzt  H.Moissan^) 
den  Niobit  mit  Zuckeikofale  im  elektrischen  Ofen.  Ein  Gemisch 
reiner  Niob^ure  mit  Zuckerkohle  ergab  bei  der  elektrischen  Schmelze 
eine  im  Sau erstoffge blase  unschmelzbare  Masse  mit  metallischem 
Bruch.  Verfasser  hält  dieselbe  für  durch  Carbid  verunreinigtes 
Niobium.  Es  erinnert  in  seinen  Eigenschaft' n  an  das  krystallisirt« 
Bor  und  SiliciuBL 

Familie  VI,    Hauptgruppe:  O,  8,  8e,  Te. 

Sauerstoff.  Vf.  Manehot  und  J.  Herzogt)  studirten  den 
Keactionsmechan Ismus  bei  der  Oxydation  von  Kobaltcyanttr  und 
VOD  Eisenoxydul Verbindungen  mit  gasförmigem  Sauerstoff.  Aus 
den  MesMungen  des  absorbirten  Sauerstoffes  ergab  sich ,  dafs  bei 
der  Oxydation  des  KobaltcyanUrs  Hydropei-oxyd  intermediär  auftritt 

Uuter  Mitwirkung  von  F.  Glaser  hat  W.  Manehot')  gezeigt, 
dafs  bei  der  Oxydation  alkalischer  Ferrocitrat-  oder  -tarlratlösungen 
durch  den  Luftsauerstoff  ebenso  viel  Saueratoff  activirt,  als  zur 
Bildung  des  Eieenoxyds  verbraucht  wird.  Dabei  scheint  primär 
das  Perojcyd  FeOj  zu  entstehen.  Die  Sauerstoffactivirung  ist  qua- 
litativ auch  bei  Chrom  Verbindungen  nachgewiesen  worden. 

Zur  Molekulargewichtsbestimmung  des  Ozons  wurde  von  A. 
Laden  bürg  ^)  eine  Methode  ausgearbeitet,  deren  Princip  schon 
1897  VOD  M.  Otto^)  im  Allgemeinen  angedeutet  worden  ist. 
Reiner  Sauerstoff  wurde  in  Glaskugeln  gewogen,  dann  in  einer 
Berthelot'schen  Röhre  ozonisirt  und  in  der  gleichen  Glaskugel 
wieder  gewogen.  Das  Volumen  des  entstalndenen  Ozons  wurde 
durch  Absorption  mittelst  Terpentins  bestimmt  und  sein  Gewicht 
durch  Wägung  der  Kugel  nach  der  Absorption.  Das  Mittel  der 
gefundenen  Werthe  für  das  Molekulargewicht  des  Ozons  ist  47,78. 

Von  Ladenburg  und  R.  Quasig')  wurden  die  Bedingungen 
festgestellt,  unter  welchen  allein  die  quantitative  Bestimmung  von 
Ozon  mit  jodkalinm  genaue  Werthe  ergiebi. 

')  Zeitvdir.  f.  anoi^.  Cheui.  28,  242—254.  —  *)  Cora|)r.  ivnd,  1.^3.  SO— 25. 
—  ■)  ZeiUchr.  f.  anorg.  Chem.  27,  397-419.  —  *)  Ibid.  27,  420-431.  — 
')  Bsr.  d.  d.  otaem.  Gs".  34,  931-835.  —  ')  Compt.  renri.  124.  78.  -  '|  Bit. 
d.  i.  ehen.  Osa.  34,  I1&4— 11B8. 
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K.  GarzarolU-Thurnlftckh ')  fand  in  einer  concentrirteo 
Jodkali umlöauDg  ftlnf  Minuten  nach  der  Vermischung  mit  Ozon 
freies  Jod,  Katiuiuhydroxjrd,  Uypojodit,  Jodat  und  Perjodat.  Nacli 
eini^rei'  Zeit  verschwindet  daa  Hypojodit  vollständig,  das  Perjodat 
zum  TheiL,  die  Menge  des  Jodats  nimmt  zu. 

Bei  Bestimmung  der  durch  andauernde  elektrische  Entladung 
in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Ozonmenge  constatirte  A.  Chassy'J, 
dafB  das  Gesetz  der  Zunahme  des  Ozongebaltes  das  gleiche  ist, 
welche  Strominten  aität  man  auch  anwendet 

Schwefel.  In  Gemeinschaft  mit  G.  Preuner  hat  H.  Bilcz*) 
nach  einer  dem  Verfahren  von  Dumas  nachgebildeten  Methode 
die  Gasdichte  des  Schwefels  bestimmt.  Verfasser  kommen  zu  dem 
Ergebnifs,  dafa  der  Subwefel  nur  zweierlei  Moleküle  besitzt:  ein 
achtatomiges  (ßg)  und  ein  zweiatomiges.  Im  gelösten  Zustand 
kommt  der  Schwefel  nur  als  S,  vor;  im  Dampfzustand  als  S^  und 
Sj;  im  vollkommenen  Gaszustand  nur  als  Sg.  Der  Zerfall  der 
achtatomigen  Moleküle  in  die  zweiatomigen  beginnt  schon  beim 
Condenaationspunkt  des  Schwefels. 

X.  A.  Orlow  *)  beobachtete  beim  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  Schwefelcliloiür  (SaClj)  in  Benzol,  Schwefelkohlen- 
stoff oder  Tolnol  mit  Wiamuth-,  Zink-  oder  Cadmiumsuliid  die 
Bildung  der  grünen  und  in  kleinen  Mengen  auch  der  blauen 
Wöbler'schen  Schwefelmodification. 

Zur  Erklärung  dea  Verhältniaaea,  in  welchem  die  beiden 
Modificationen  des  Soli wefeltrioxy des,  die  durchsichtig  kryatallisirte 
und  die  asbestarlige ,  zu  einander  stehen,  liegen  zwei  Arbeiten 
vor.  Kndolf  Schenk'')  ging  von  den  Eigenachaflen  des  äOssigen 
Trioxydes  aus.  Er  bestimmte  dessen  Dichte  und  Auadehnungs- 
coefÜcienten.  Aus  dem  abnormen  Ausdehnungs-  bezw.  Contrac- 
tionsvermögen  schliefst  Schenk,  dafs  das  flüssige  Schwefeltrioxyd 
aus  SOi  und  S^O«  besteht,  derart,  dafs  das  Gleichgewicht  sich 
mit  steigender  Temperatur  nach  der  Seite  des  SO3  verschiebt 
G.  Oddo^)  stellte  sodann  durch  kryoskopische  Molekulargewichte- 
bestimmungen in  Phosphoroxychlorid  fest,  dafs  die  niedrig  schmel- 
zende Form  die  Molekulargröfse  SOj  und  die  asbestartige  die 
Formel  SaOg  besitzt.  Das  mono  molekulare  Anhydrid  ist  gegen 
organische  Substanzen  viel  activer  als  das  bimolekulare  und  ver- 
wandelt sich  sehr  leicht  in  letzteies.  Das  Dischwefelsäureanhydrid 
(SjOa)  schmilzt  nicht  und  geht  beim  Erwärmen  in  das  einfache 
Anbydnd  Aber. 

')  Sitziingsb«r.  d.  Kaie.  Aksd.  d.  Wiseenacb.  in  Wien.  Mathem.-iuttaTw. 
ClBflse  111),  üb.  787—807.  ~  ')  Compt.  rend.  133,  789-791.  —  *)  Ber.  d.  d. 
oliem.  Ge».  3-1,  2490— 24B.>.  —  *)  Joiirii,  fubb.  phja.-cheiD.  Gen.  33,  397— S99. 
400—403.  —  ')  Liebig'«  Ann.  316,  1—7.  —  ')  Gazz.  cliim.  itol.  31.  U,  158— 170 
u.  BhU.  Bon.  chim.  Paria  [3]  697—903. 
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Die  Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Thiosulfate  enlspricbt 
nach  den  lotzten  Untersuchungen  A.  Nabl'Bi)  entgegen  seiner 
frSheren')  irrigen  AaffasBang  der  Gleichung: 

aN»,8,0,  +  H,0,  =  V»,B^O,  +  2NaOH. 

Da  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  eine  wässerige 
SuBpension  von  ßi-annstein  neben  Dithionat  noch  Manganeulfit  nnd 
-snlfat  bildet,  erklärt  Jnliua  Meyer ')  die  EnUtehung  der  Dithion- 
Blure  durch  folgende  Gleichungen: 

2MiiO,  +  3H,80.  =   Mn,(BO,),  +  3H,0  +  0, 
Mii,(80,),  —  MdSO,  +  Mii,B,0„ 
UnSO,  +  O  =  MuSO,. 
Beim  Einleiten   von  SO«   in  Eisen-,   Kobalt-   und  Niokelhydroxyd- 
Buapensionen   bilden   sich  ebenfalls  Dithionate   neben  den  Sulfiten. 
Peroxyde,   wiu  die  der  Alkalimetalle,  führen  die  schweflige  Säure 
nicht  in  Ditbionsäure  über. 

Den  Beobachtungen  P.  Freundler's  und  L.  Bunel's^)  zufolge 
vermögen  die  Alknlinitrite  die  Bisulfitverbindungen  zu  zerlegen 
nnd  in  dieser  Hinsicht  die  Alkalicarbonate  in  gewissen  Fällen  zu 
ursetien. 

Ad.  Baeyer  und  Victor  Villiger  ^)  gelang  die  quantitative 
Verfolgung  jener  Vorgänge,  welche  zur  Bildung  der  Caro'schen 
Säare  fQhreu,  sowie  deren  Zerfall  in  Schwefelsäure  und  Hydroper- 
osyd  bewirken.  Die  Untersuchungen  haben  ergeben,  daf«  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Schwefelsäure  zunächst  nur  Ueberschwcfel- 
sSure  bildet,  welche  unter  dem  Einflnfs  der  Schwefelsäure  in 
Caro'scbe  Säure  übergeht.  Letztere  zerfällt  durch  Hydrolyse  in 
Schwefelsäure  ond  Hydroperoxyd, 

Im  Verfolg  seiner  Studien  über  die  Reactionen  von  Hydro- 
peroxyd mit  Sohwefelv  erbindun  gen  (s.  o.)  untersuchte  A,  Nabl*) 
die  Wirkung  des  Superoxydes  auf  Baryumsulfit  und  zieht  aus 
seinen  Kesultaten  den  Schlufs,  dafs  Hydroperoxyd  als  Bihydroxyd 
reagirt. 

Eine  Arbeit  von  Fr.  Faktor')  beschäftigt  sich  mit  der  Reac- 
don  des  Natriumthiosulfata  auf  einige  Salze.  Molybdate,  Wolfra- 
maU  und  Chromate  werden  nach  ihm  durch  Thiosulfat  reducirt, 
Uronyl-  und  Berylliumsalze  geben  damit  Thiosulfate. 

Unafoeaende  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  Alkalithiosulfatc  in  neutraler  Lösung  veröffent- 
lichte Leonh.  Dobbin*).  Das  Hauptergcbnifs  ist,  dafs  dabei 
Sulfat  und  Tetrathionat  entstehen.  Die  Bildung  anderer  Schwefel- 
verbindnngen  war  nicht  nachweisbar. 

')  Ber.  d.  d,  ehem.  Gea.  33.  35S4— 3655.  —  *)  Ibid.  30fl3.  —  *)  Ibid.  34, 
8806—3610.  —  ')  Compt.rend.132,  1338—1340.  —  ')  Ber.  (i.  d.ehem.Gei.  34, 
853—888.-')  Monxbh.  f.  Cbem.  22,  737— 744.  — ')Ph«nii.Post  34,4liS — 187. 
—  ")  Journ.  8oc.  Cham.  lad.  21),  212—218. 

Jiihrb.  d.  Cbamle.    XI.  g 


,l,z.cbyG0Oglc 


83  AnorganiBChe  Chemie. 

Derselbe  Verfasser ')  weist  auf  die  oft  übersehene  Ldslicbkeit 
des  Baryomsalfates  in  Thiosulfatlötiung  hin  und  empfiehlt  eine 
Neubearbeitung  der  Bestimmungsmetbode  von  Sulfiden,  Sulfiten, 
Sulfaten  und  Thiosnlfaten  neben  einander. 

E.  Dirers  und  T.  Haga*)  berichten  Qber  das  schon  von 
Fr^my  dargestellte  Ammoniumnitrilosulfat  NCSOjNH^),  +  2Ht|0 
ond  ein  Natriumnitrilosulfat,  zu  dessen  Daratellung  sie  Natrinm- 
nitrit  mit  schwefliger  Säure  behandeln. 

Reine»  AmmoniumimidosalGt  (NH4S0i)}N'H  wird  von  E. 
Divers  und  M.  Ogawa')  besohneben.  Desgleichen  erhielten  die 
Verfasser  ein  Kalium  im  idosulßt  und  das  Baryunianimoninmimido- 
Bulfit  Ba(SO,NH  ~  SOjNH,),. 

Oegenüber  Baeyer  und  Villiger')  betont  G.  Carara*),  dafe 
bei  den  von  ihm  und  Zapp  eil  ari  angestellten  Versuchen  über  die 
Zereetsung  des  Snlfurychlorides  SOiCli  sich  dasselbe  mit  Wasser 
sofort  umsetze  und  nicht  unverändert  anfgetSst  habe. 

Charles  A.  Feters  und  Seth  E.  Moody')  haben  durch  ver* 
gleichende  Nachprüfungen  dargethan,  dafs  von  den  bisher  zur  Be- 
stimmung der  PerEulfate  vorgeschlagenen  Methoden  allein  das 
Verfahren  von  Le  Blanc  und  Eckardt^  gnte  Resultate  ergiebL 
Dasselbe  besteht  in  der  Umsetzung  des  Persulfstes  mit  Ferrosulfat 
bei  60  bis  80"  und  Zurücktitriren  des  Ueberschusses  durch  Per- 
manganat. 

Eine  quantitative  Methode  zur  Ermittelung  des  freien  Scbwefel- 
waeseretoffs,  der  Sulfhydrate,  Sulfide  und  Uyposulfite  in  schwefel- 
haltigen Wässern  wurde  von  Armand  Gautier')  ausgearbeitet 
Nach  derselben  wird  der  freie  Schwefelwasserstoff  durch  DestilUren 
im  Vacuum  ausgetrieben  und  durch  Absorption  in  Silberlösung 
fixirt;  leitet  man  dann  bei  weiterer  Destillation  im  Vacuum  Kohlen- 
säure ein,  so  wird  der  gesammte  Sulfidechwefel  ausgetrieben.  — 
Uittelst  dieses  Verfahrens  wurde  die  vielfach  bezweifelte  Annahme 
bestätigt,  dafs  die  Schwefelwässer  der  Pyrenäen  den  Schwefel 
hauptsächlich  in  Form  von  Na,S  enthalten,  und  dafs  die  geringe 
Menge  darin  enthaltenen  Sulfhydrates  der  vorhandenen  Kohlen- 
säure proportional  ist. 

Selen,  t.  M.  Dennis  und  O.  M.  Brown^)  erhielten  durch 
Elektrolyse  von  Kaliumselenat  ein  mit  Selenat  vermischtes  Kalium- 
perselenat,  als  einen  stark  oxydiienden  weifsen,  in  Wasser  lös- 
lichen Körper. 

■)  Jouiu.  Boc.  Cliem.  Ind.  20,  218—219.  —  *)  Proc  Chem.  8oc.  17,  18* 
u.  Journ.  Chem.  9oe.  London  79,  1093  —  1099.  Biebe  diese«  Jabrb.  10,  »S.— 
*)  Proc.  Chem.  Soc.  17,  163  —  164  u.  Jonni.  Chem,  Boc.  Iiondon  79,  10» 
—1103.  —  *)  Ber.  d.  il.  chem.  Ges.  34,  736.  —  ')  Gsra.  chim,  ita[.  31,  I, 
450-452.  —  ')  Änier.  Journ.  Science,  Silliman  [4]  12,  367.  —  ')  ZeitMbr.  f. 
Elelttrochem.  5.  355.  ~  ")  Compt.  reod.  132,  518—523.  —  ')  Journ.  Amer. 
Cliem.  Boc.  23.  3a8— 359. 
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Die  Versuche  von  Jamee  F.  Korrie  and  William  A.  Klng- 
man'),  Mischkrystalle  der  sanren  Rubidiumsake  der  Selen-  und 
Tellursäure  zu  erhatten,  verliefen  ohne  Erfolg.  Eine  Isomorphie 
der  Selenate   mit   den  Telluraten  konnte  nicht  festgcBtelU  weiden. 

Nach  Ä.  Joare')  läfst  sich  Selen  in  Schwefelsäure  mittelst 
Acetyleu  noch  in  Verdünnung  von  0,001   Proc.  erkennen. 

Tellur.  Zur  Reindarstellung  von  Tellur  hat  Paul  Köth- 
ner*)  analyseamnes  basisches  Tellurnitiat  im  Vacuum  destillirt 
Mit  dem  erhaltenen,  durch  keine  Methode  weiter  zu  reinigenden 
Material  führte  der  Verfasser  Atomgewichtsbe Stimmungen  aas.  Zur 
Analyse  benutzte  er  bei  diesen  Bestimmungen  das  basische  Nitrat 
O=Te-0H.0Te=O.N0j,  welches  er  im  Pt-Geftfs  vorsichtig  bis 
zu  schwacher  Rothgluth  erhitzte.  Das  eu  rückbleib  ende  Tellur- 
dioxyd TeOj  wurde  gewogen.  Für  reinstes  im  Vacuum  destillirtes 
Tellur  fand  der  Verfasser:  Te  =  127,63  (O  =  16)  oder 
Te  =  126,7  (H  =  1). 

G.  Fellini  und  Aifr.  Menin*)  bestimmten  die  Alomrefrac- 
tion  des  Tellurs  in  seinen  Verbindungen  und  fanden  in  den  Saner- 
Btoffverbindnngen  Shnliche  Abweichungen,  wie  sie  Selen  und 
Schwefel  zeigen. 

Die  Untersuchungen  A.  Gntbier's^)  über  die  Tellnrsäure 
führten  zu  der  Formel  H»TeO(,  wie  sich  durch  die  kryoskopische 
Methode  fcstatellen  liefe.  Sie  krystallisirt  in  Formen  des  hexagonal 
rhomboidiflchen  Systems.  Daneben  soll  noch  eine  reguläre  Form 
bestehen.  Nach  den  Bestimmungen  der  Leitfähigkeit  ist  die  Tellur- 
säure  eine  sehr  schwache  Säure,  welche  sich  nicht  titriren  läfst^ 
Sie  bildet  keine  Ester  und  wird  durch  Hydrazin  quantitativ  zu 
Tellur  reducirt  Die  Tellarate  gehen  beim  Schmelzen  in  die  Salze 
der  tellnrigen  Säure  über.  Kaliumtellurat  krystallisirt  mit  b  and 
mit  2  Molekülen  H^O,  letztere  Modi6cation  ist  isomorph  mit  dem 
Kaliumoemiat  KaOsO«  +  2HiO. 

Auch  F.  Mylius*)  vertritt  die  Ansicht,  dafs  die  gewöhnliche 
Tellnrsinre  fest  und  in  Lösung  die  hydratiacbe  Form  HgTeO«  hat. 
Durch  Erwärmen  dieser  Säure  im  zugesclimolzenen  Rohr  auf  140' 
bekam  der  Verfasser  eine  nicht  krystallisirende  Substanz,  welche  er 
AI  loteil  ursäure  nennt.  Sie  zeigt  gegenüber  Reagentien  ein  von  der 
gewöhnlichen  Tellursäure  verschiedenes  Verhalten.  Verfasser  glaubt, 
dafs  sie  zur  bydratisohen  Tetlursäure  in  demselben  Verhältnifs  steht, 
wie  Metaphospfaoraäure  zur  Orthosäure. 

R.   F.  Weinland   und  H.  Prause')  beschreiben  Tellurphos- 

')  Amer.  Ohem.  Joarn.  26,  318—334.  —  *)  BuH.  «oe.  ohim.  Pnrig  26, 
48»— «I.  —  »)  LieWg'i  Ann.  319,  1—58.  —  *)  Oazz.  chim.  it«l.  30.  U, 
tBb—47b.  —  ')  Ber.  d.  ö.  ehem.  Ges.  84,  2114—2115.  —  ")  Ibid.  2208-2280. 
—  ')  Zeittchr.  f.  anorg.  Cbem.  '£8,  «S— 70. 
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pbate  und  Tellurarseniate  der  Alkalimetalle,  welobe  aicb   Dach  Bil- 
duQg  und  EigeoscbafteD  entsprechen. 

Für  gewichtsaDalytiecbe  Zwecke  bSlt  A.  Gntbi  er  '■)  die  Reduc- 
tioD  von  Tellur  Verbindungen  zu  Tellur  mittelst  Hydrszinhydrat  für 
geeignet. 

Famlli»  TI,  ETebengruppe :  Cr,  Ho,  Wo,  Ur,'  Badium. 

Chrom.  Eberhard  Braaer^)  untersuchte  die  Potential- 
differenzen zwischen  Cbrom  und  Salzsäure  beim  Auflösen  des  reinen 
nnd  unreinen  Metalls  in  der  Säure. 

Analog  dem  festen  Eisenamalgam  zersetzt  sich  Chromamalgsm 
nach  den  Beobachtungen  von  Feri5e')  an  der  Luft  in  metalUecbee 
Quecksilber  und  Cliromoxydul  CrO,  einen  schwarzen  unbeständigen 
Körper,  der  beim  Erwärmen  an  der  Luft  zu  Chromoxyd  verbrennt. 

Durch  Erwärmen  des  aus  Chroraamalgam  dargestellten  pyro- 
phorischen  Chroms  mit  Ammoniak,  Stickstoff  oder  auch  Stickoxyd 
erhielt  der  Verfasser*)  Chromnitrid. 

Bei  der  Elektrolyse  salzsäurefreier  Cbromchloridlösungen  mit 
giofser  Stromdichte  erhielt  F^ree')  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
alle  Eigenschaften  des  von  Bunsen  bei  dessen  entsprechenden 
Versuchen  gewonnenen  Körpers  zeigte.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  des  Cliromoxydmonohydrates  CrjOg.HjO. 

Bei  Anwendung  eines  Stromes  von  15  Amp.  Dio»  gelang  es 
dem  Vertasser  *),  aus  Cliloridlösuogen  das  Cbrom  an  einer  Platin- 
kathode aU  festen  Ueberzug  abzuscheiden  und  zwar  stahlgran 
aus  Chlorohrom  und  silberweirs  aus  Kaliumchromchiorid. 

Wie  Untersuchungen  A,  Werner's  und  AI,  Gubser's')  er- 
weisen, giebt  es  zwei  Hexabydrate  des  Cbromchlorida:  ein  grau- 
blaues, das  in  Lösung  violett  ist  und  alles  Chlor  als  Ion  enthält, 
und  ein  grünes,  das  in  Lösung  zunächst  die  Ionen  CrCI,  und  Cl 
bildet.  Aufserdem  beschreiben  die  Verfasser  noch  ein  Deka-  und 
ein  Tetrahydrat  des  Chrom chlorida.  Die  Isomerie  der  beiden 
Hexahydrate  führen  die  Verfasser  auf  verschiedene  Bindung  des 
Wasaers  zurück  und  bezeichnen  sie  als  Hydratiso merie. 

In  dem  kürzlich  '*)  von  ihm  beschriebenen  Doppelsalz  CrClj 
.2ClHPy  +  3H,0  (Py  =  Pyridin)  erkannte  P.  Pfeifer»)  eine 
Anlagerung     von     salzsaurem    Pyridin     an     Tnchlorotriaquochrom 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  2724—2726,  —  ')  Zeitwbr.  f.  phya.  Chem. 
38,  441—488.  —  •)  Bull  BDC.  cMm.  Paris  [3]  35,  619-620.  —  'J  Ibid.  [3] 
25,  aiS.  —  ')  Ibid.  [3]  26,  820-622.  —  ')  Ibid.  [3]  25,617—618.  —  ')  Ber. 
d.  d.  chem.  Oes.  34.  1579—1604.  —  ")  Zeitacbr.  f.  anorg.  Chem.  24,  284.  — 
•)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  34,  2559— 2S64. 
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CrJ^ij  y   und  giebt  der  Verbindung,  der  Weiiiei-'achen  Theorie 

/-Cl  \ 

folgend,  die  Formel:   (  Cr(ClHPy),    :C1,. 
V     (OH.),     } 

Ueber  den  von  Myline  und  Funk  beschriebenen  Deka-  and 
Tetrabydraten  des  neutralen  Natriumchromats  fand  H.  Salkowski ') 
noch  ein  nur  innerhalb  weniger  Grade  beständiges  Hexahydrat 
Xa^CrO*  +  6H,0. 

F.  MyliuB  und  J.  v.  Wrochem*)  studirten  die  Chromate 
des  Calciums;  Mylins  und  R  Funk>)  die  des  Natriums. 

Die  rotben  Cbroradoppel Oxalate  des  Kaliums,  Natrinma  und 
Ammoniums  sowie  das  von  Wyrouboff  beschriebene  Chromoxalat 
bilden  den  Gegenstand  einer  Untersuchung  von  Arthur  Rosen- 
heim und  Rob.  Cohn*). 

Der  Nachweis  von  Chromtöure  durch  Hydroperoxyd  wird  nach 
den  Erfahrungen  Wdrtber's^)  und  C.  Reicbard's^)  durch  Va- 
nadinsSure  gestört. 

Molybdän.  Marcel  Guichard')  beobachtete,  dals  die  Oxy- 
dation von  Molybdän  metsll  durch  Wasserdampf  erst  bei  700' 
erfolgt  und  zu  den  Oxyden  MoOj  und  MoOg  fQhrt  Ist  dem 
Wasserdampf  OberschÜBsiger  Wasserstoff'  beigemengt,  so  werden 
diese  Oxyde  bei  Erhebung  der  Temperatur  wieder  zu  Metall 
reducirL 

Der  Verfasser")  bringt  eine  zusammenhängende  Darstellung 
der  in  den  letzten  Jahren  gewonnenen  Resultate  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Oxyde,  Sulfide  und  Jodide  des  Molybdäns. 

Eine  Arbeit  von  Hermann  Itzig*)  beschäftigt  sich  mit  dem 
Einflafs  von  Molybdänsäure  auf  die  optische  Drehung  von  Aepfel- 
säare  und  deren  Salzen. 

Feter  Klason '")  berichtet  über  ein  Molybdänsenii pentoxy d 
MofOj,  welches  er  aus  Molybdänsäure  auf  Umwegen  durch  Reduc- 
lion  mit  Jodwasseratofi*  daretellte. 

Verfasser")  kam  infolge  von  Molekulargewichtsbestimniungen 
in  wässeriger  LOsung  und  Messungen  der  Leitfähigkeit  za  dem 
Schlufs,  dafs  das  gewöhnliche  Ammoniummolybdat  nicht  die  be- 
kannte von  Delafontaine  aufgestellte  Formel  hat,  sondern  als 
ein  Doppeisab  von  Di-  nnd  Triammoniumtrimolybdat  anzusehen  ist: 
(NH^),.H,Mo,0„  +  (NHAH.MOjO,,. 

')  Ber.  d.  d.  cham.  Qet.  34,  ISIT— 1950.  —  *)  Ibid.  33,  SflSS— 26B6.  — 
•)  Ibid.  31,  3688— 3889,  —  <)  Zeitechr,  f.  »norg.  Chem.  28.  337— 341,  —  ')  Jourii. 
f.  prakL  Chem.  83,  Ifls,  —  •)  Zeitiohr-  f.  anat.  Cbem.  40,  577—586.  — 
')  Compt.  rend.  131,  898—1001.  —  ')  Ann.  chim.  phvs.  [7]  23.  4a9— 674.  — 
*)  Ber.  d.  d.  ohem.  Gm.  34,  2391— 24UI.  —  '*)  Ibld.3'4,  UH— 15.1.  —  ■■)  Ibid. 
34,  153—158. 
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KlftBon  belichtet!)  ferner,  daTs  aufser  dem  Molybdänblan  von 
M.  Guichard»)  noch  die  bUncD  Oxyde:  MojO,  +  24MoOb  + 
24HjO  und  MojO,   +   I8M0O,  +  21H,0  existiren. 

Die    Zersetzung    dee    MolybdänpentaohlondeB    durch    Waraer 
erklärt  Marcel  Guiohard')  durch  folgenden  Ausdruck: 
2M0CI,  +  3H»0  =  MoCl,  -i-  MoO,  +  6  HCL 

Bailhaobe*)  beeohreibt  ein  krystalliürtes  Molybdfinsulfat  von 
der  Formel  Mo,0,,.2SOi,  welches  aus  dem  Snlfat  MoOj.SOj 
durch  Reduction  mit  SchwefelwaBserBtoff  entsteht. 

Aus  einer  angesäuerten  Losung  von  Ammoniummolybdat  er- 
hielt F.  Mawrow^  durch  Erwärmen  mit  unterphosphoriger  Säure 
zwei  Verbindungen  dieser  Säure  mit  Molybdänoxyd.  Die  Körper, 
welchen  der  Verfasser  die  Formeln  MojOsCHjPOi),  -|-  3H,0 
und  Mo3  0,,(HjF02)j  .H,0  zuschreibt,  wirken  stark  reducirend. 

Wladislaw  Asch ')  publioii'te  umfassende  Untersuchungen 
über  Kicselsäuremolybdän  Verbindungen.  Ausgebend  vom  Natrium- 
silikomolybdat  2  NajO-SiO,  12MoOi  +  21H,0  stellte  der  Ver- 
fasser eine  grofse  Zahl  anderer  Silikomolybdate ,  sowie  die  freie 
Säure  SiOj  -)-  12MoO,.2HOH  dar. 

Wolfram.  Hinsichtlich  der  Legi rungsfähigkeit  zeigt  Wolfram 
nach  Charles  L.  Sargent's')  Versuchen  manche  Unterschiede 
vom  Molybdän.  Abweichend  vom  letzteren  läfst  neb  Wolfram 
wohl  mit  Kupfer,  nicht  aber  mit  Wismuth  und  Mangan  legiren. 

Durch  Erhitzen  von  Wolfram  mit  überachüssigem  Kupfer- 
phospbid  erhielt  Ed.  Defacqz")  ein  krystallinea  Wolframphospbid 
WP,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luftbeständig  ist. 

Die  Bestimmung  der  specißschen  Wärme  von  Wolfram  nnd 
Molybdän  ergab  Defacqz  und  Guiohard^)  für  das  erstere  bei 
93«,  260"  und  iSO"  die  regpectiven  Werte;  0,0340;  0,0366  und 
0,0375,  för  das  Molybdän  zwischen  93,25°  und  414<'  die  Zahlen 
0,07  bis  0,076. 

Ed.  Defacqz">)  beschreibt  das  aus  Wolframhexach lorid  mit 
Arsen  Wasserstoff  erhaltene  Arsenid  WAsj  schwarze  Krystalle  und 
das  Wolframchlorarsenid  Wg  AsCl«,  bläuliche  hygroskopische  N^&deln. 

Die  Behauptung  Herting's")  von  der  Verflüchtigung  der 
Wolframsäure  durch  Flufssaure  ist,  wie  H.  L.  Wells  und  F.  J. 
Met/ger")  nachwiesen,  irrig,  aber  Wolframsäure  und  Kieselsäure 
asseu  sich  mittelst  Flufssäure  genau  trennen. 

')  Ber.  d.  d.  chara.  Gee.  34,  158—160.  —  ')  Dieses  Jahrb.  10,  100.  —  •)  Bnll- 
8OC  chim.  PariB  [31  2.5,  188— Ifll.  —  *)  Compt  rend.  132,  475—478  u.  Bull. 
«oc.  cbim.  Paris  [3J  25,  341-344.  —  ^)  ZeitBchr.  f.  anorg.  Cbern.  38,  ISS— ISS. 
—  •)  Ibid.  28,  373—313.  —  ')  Jount.  Amer.  Chem.  Boc.  22,  783-790.  ~~ 
')  Compt,  rend.  132.  32—35.    —   ')  Ann.  chim.   pbya.   [7]    24,   139—14*.   — 

'*1   Pnmnt     ranA.   132.    ISR — 14.0    —    ""l    ÄpilBi-lir.   f.   KnBww.   (lllfirn.    laCl.    S    tfiS. 
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Znr  Bestimmung  des  Wolfi-ama  in  Stahl  veröffentlichen  Otto 
Herting'),  ferner  E.  Baglei  nnd  H.  Brearley*)  neue  Methoden. 

Uran.  J.  Aloy>)  beBtlmiute  das  Atomgewicht  des  Urans 
dorcb  Analyse  tou  absolut  reinem  Uranylnitrat.  Die  gefundenen 
Werthe  schwanken  zwischen  239,3  und  239,6.  Dem  Verfasser 
gelang  *)  die  Darstellung  des  Uranmetalls,  sowohl  durch  Schmelien 
der  mit  Kohle  gemiscbten  Oxyde  UOj  und  UiO«,  wie  auch  durch 
Reduction  der  Oxyde  mittelst  Magnesium  und  Aluminium. 

Das  Verbalten  des  Urannitrats  und  -eulfats  beim  Erhitzen 
war  Gegenstand  einer  Untersuchung  von  Oecbsner  de  Conin ck*). 

Von  J.  Aloy^)  werden  beschrieben:  Die  wasserfreien  Alkali- 
nranylchloride  U0i,Clä.2RCl  (R  ^  K  oder  Na)  und  der  krystalli- 
Bir«Dde  Uranylchloridchlorwasserstoff  UOjCU.CIH  +   2H,0. 

F.  Mylius  und  R.  Dietz')  erforschten  die  Producte  der 
bydrolytischen  Zersetzung  von  Uranylcblorid. 

Bei  der  Elekuolyse  des  Ui-annitrats  erhielten  Oechsner  de 
Coninck  nnd  Camo*)  schwarzes  pyrophorisches  Subozyd;  aufser- 
dem  beobachteten  die  Verfasser  das  Auftreten  der  Oxyde  UfOi 
+  H,0,  U,03.2H,0,  U^Oj. 

Ein  Uraniumamalgam,  welches  bei  der  Destillation  im  Vacunm 
ein  qnecksilberfreies  pyrophorisches  Metall  zuriickliefs,  gewann  J. 
Fir^e*)  durch  Elektrolyse  von  Uranchlorüilösnng. 

Henri  Becquerel")  theilt  mit,  dafs  Uran  und  Urannitrat 
SU  leuchten  aufhören,  wenn  sie  auf  die  Temperatur  der  fifissigen 
Luft  BbgekQblt  werden.  Geringes  Erwärmen  Ittfst  indefs  das 
StrahlangsvennOgen  wiederkehren. 

Ueber  das  Uranroth  macht  Volkmar  Kohlschütter")  fol- 
gende Angaben:  Das  Verhältnifs  der  wesentlichen  Bestandtheile 
im  Uranrotb  ist  5U:2S:5R.  Alles  Uran  ist  als  UOg  vorhanden. 
Eises  der  f^nf  Alkaliatome  R  läfst  sich  leicht,  z.  B.  durch  Kohlen- 
B&urc  abspalten;  dadurch  entsteht  ein  gelbes  Product  Der  Scbwefel- 
gehalt  der  Verbindung  wird  durch  Säuren  zur  Hälfte  als  Schwefel- 
wasserstoff, zur  Hälfte  als  freier  Schwefel  abgespalten.  Diese 
Thatsachen  voran schanlicht  der  Verfasser  durch  folgende  Formeln: 
Die  Grundsubstanz  ist  eine  Persulfoparauran säure 


=  (OUO,.OH)., 

')  Zoitaebr.  f.  aogew.  Cbem.  14,  isa  — 1S6.  —  *)  Cham.  HewB  82,  270 
—871.  —  ■)  Gompt.  rand.  132,  5S1— 553.  —  *)  Bull.  »oc.  cbim.  Pari«  [i]  25, 
344—940.  —  >)  BnU.  Acad.  Belg.  1901.  B.  222— S!S  u.  Compt.  rend.  131.  121*, 
1305;  132,  90,  204.  —  *)  Bnll.  loo.  chim.  Par«  [3]  25,  153—155.  —  ')  Ber. 
d.  d.  ehem.  Qe*.  34.  S774 — 2778.  — ')  Bull.  Acail.  Belg.  1901,  8.  321—322.  — 
•)  Ball,  «c  chim.  Pari»  [3]  25,  822-823.  —  ")  Compt.  rend.  133.199—202. 
—  ")  Liebig*!  Ann.  314,  311-338.     (Sielie  auch  dieseK  Jalirb.  10,  102.) 
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das  gelbe  Prodnct  ist: 

HO  —  U  —  B.SH 

=  (0(JO,.OR)«, 
das  Uranroth  selbst: 

—  OH 
U  —  B .  B— R 

=    {OÜO,— OR),. 
UmfasBeDde  Untersuch ungen  ')  stellte  der  Verfasser  über  Uran- 
oxalsäureverbindungen  an,   in    welchen    der  Cbar&lcter   des  Metalls 
selbst  zurücktritt     Man   hat  diese  Verbindungen   nach    den   Aus- 
führungen des  Verfassers   als  complexe  OxaMureester  aufzufasseD. 
Lily    Gavit  Pollock  und    Edgar    F.  Smith »)    theilen  ihre 
Versuch sergebniBse  über  die  elektroly tische  Fällung  des  Urans  mit. 
Radium.     Henri   Becquerel  und  F.    Curie')  beobachteten 
neuerdings   in   erhöhtem  Mafse   die   schon   von  Giesel  constatJi-te 
EntzQndnng  der  Haut  durch  Radiumpräparate. 

Nach  den  Mittheilungen  Berthelot's*)  und  Becquerel's ') 
bewirken  die  Radi  um  strahlen  eine  Reihe  von  meist  endothermi- 
Bohen  chemischen  Reactionen. 

E^milie  VII,  Hauptgruppe:  F,  Cl,  Br,  J. 

Fluor.  Henri  Moissan  und  P.  Lebeau«)  stellten  eine 
neue  Verbindung  des  Fluors  mit  Schwefel  dar,  das  Sulfurylflnorid 
SOtFj,  welches  bei  Einwirkung  von  Fluor  auf  schweflige  Säure 
und  neben  anderen  Producten  auch  aus  Schwefelwasserstoff  ent- 
steht    Es  ist  ein  dem  Sohwefelhexaäuorid ')  ähnliches  Gas. 

Die  Untersuchungen  A.  Jaeger's^)  über  die  Löslichkeit  ver- 
schiedener Sohwermetalloxyde  in  Flufssäure  haben  ebenfalls  gezeigt^ 
dafs  Fluor  gegenüber  den  anderen  Halogenen  in  mancher  Hinsicht 
eine  Ausnabmestellnng  einnimmt 

Bei  Anwendung  der  Fresenlus'schen  Methode  zur  Fluor- 
bestimmuug  in  Blenden  zersetzt  Friedrich  Bullnheimer^)  die 
Blende  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Chromsäure. 

Chlor.  J.  W.  Mellor">)  stellte  Untersuch nngen  an  über  die 
bei  der  Elektrolyse  von  Salzsäure  und  einer  Losung  von  Chlor  in 
Salzsäure  entstehenden  Gasgemische  und  der  Absorptions Verhält- 
nisse. Verfasser  fand  folgende  Gesetze:  1.  Wenn  die  StSrke  der 
Salzsäure  weniger  als  '/,  normal  ist,  nimmt  die  absorblrte  Chlor- 
menge in  dem  Mafse  ab,  wie  die  Chlorwasserstoffmeoge  zunimmt. 

')  Bar.  d.  d.  ctiem.  Gea.  34,  1472—1478  u.  3819— .1835.  —  *)  Journ. 
Amer.  Ohem.  Soo.  23,  807—608.  —  ')  Compt,  rend.  132,  1289-1261.  — 
*)  Ibid.  133,  659—664.  —  ')  Ibid.  133.   708—712.  —  'J  Ibid.  132,   S74— 381. 

—  0  Siehe  diese»  Jahrb.  10,  105.  —  ')  Zeitachr-  f.  anorg.  Chem,  27,  22—40, 

—  *)  Zeitacbr.  f.  angew,  Olieni.  14.    101  —  104.   —   ")  Proo.  Chem.  Boo.  16, 
221—222. 
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2.  Wenn  die  Stürke  aber   Vt  noi'tnal   ist,  wachet  der  Betrag  des 
alMorbirteD  Chlors  roit  der  Menge  deB  Chlorwasaei-Btoffee. 

Eine  Arbeit  von  Ä.  A.  Jakowkia*)  beBchäfligt  Bich  mit  der 
Hydrolyse  des  Cblorhydrates. 

William  A.  Noyes  and  Alb.  C.  Lyon  *)  haben  nachgewiesen, 
dsfs  die  normale  Reaction  zwischen  Chlor  nnd  Ammoniak  nach 
der  Gieichnng:  12NHb  +  ßCl,  =  N,  +  NCl,  +  9NH,Cl  ver- 
l&uft,  aber  nur  wenn  das  MengenverhältnifB  von  Cl  zu  NHg  nahe 
der  Gleichung  entspricht  Ein  Ueberschurs  von  Ammoniak  reagirt 
mit  ChlorsUekstoff  unter  Bildung  von  Stickstoff  and  Chlorammon. 
Ist  EU  wenig  Ammoniak  vorhanden,  so  wirkt  dae  gebildete  NHjCl 
com  Theil  auf  Chlor  ein  und  es  entwickelt  sich  hier  weniger  Stick* 
Stoff  als  bei  normaler  Reaction. 

Bei  Einwirkung  von  Chlordioxyd   auf  Calciumhydroxyd   voll- 
ziehen  sich  nach  A.  Reyohler*)  folgende  Reactionen: 
1.  2C10,  +  2K0H  =  KCIO,  +   KCIO.  +  H,0 
a.  2C10,  =  Cl,  -t-  20, 
3.  Cl,  +  2K0H  =  KCl  +  KOOl  +  H,0. 

William  Sodeau*)  hat  im  Verfolg  seiner  Untei-suchungen  ^) 
gefanden,  dafs  Silber-  und  Calci  um  ohiorat  beim  langsamen  Erhitzen 
nach  zwei  Richtungen  gleichzeitig  zersetzt  werden: 
I.  2K(C10J,  --  2MC1,  +  60, 
n.  2M(CI0,1,  ^  2M0  -I-  50,  -|-  2CI,. 
Beim  Calciumchlorat  überwiegt   der  erste  Procefs  weitaus.  —  Der 
Verfasser  *)  glaubt,  dafa  die  mechanische  Erleichternng  der  Chlorat- 
sersetznng  durch  Ztisatz   fester  Körper  oft  zu  hoch  angeschlagen 
wird.     In    den    meisten    Fällen    wirken    die    zugerügten    Substanzen 
rein  chemisch  auf  das  Chlorst  ein. 

Die  mannigfaltigen  Reactionen,  welche  beim  Uebergang  der 
Hypochlorite  in  Chlorate  eintreten,  wurden  von  F.  Foerster') 
Btudirt.  Primär  wirkt  Chlor  auf  das  Hypochlorit  nach  der 
Gleichung  ein:  Clj  +  HsO  +  NaOCl  =  NaCl  -f  2H0C1.  Die 
nnterchlorigc  Säure  oxydirt  dann  ihr  eigenes  Salz,  was  VerfaaPer 
durch  folgende  lonengteichung  ausdrBckt: 

CIO  +  2HO0I  =  CIO,  +  2H  -|-  BCI. 
Die  Menge  der  unterchlorigen  Säure  bleibt  stets  so  lange  constant, 
bis  alles  Hypochlorit  oxydirt  ist.     Die   schon   von  Gay   Lussac 
nnd    Williamson   ausgesprochene   und   vom   Verfasser   bestätigte 
Reaction  der  nnterchlorigen  Säure   mit  dem   Alkalichlorid:    NaCl 

')  Joum.  rat*,  phy».  cbera.  Oe».  32,  873—731,  —  ')  Journ,  Anter.  Cheu. 
8ne.  23,  460 — *e3.  —  ')  Bull,  toc,  chim.  Pari«  (3)  25,  659—666.  —  ')  Proc 
Obern.  Soe.  16,  209;  Joum.  Cbem.  Soc.  London  79,  :^47  —  S.S3.  —  ')  Siehe 
di«M*  Jahrb.  10,  106.  —  *)  Proc.  Chero.  Boo.  17,  U9  — 160;  Joiirn.  Clieiu, 
Boc.  79,  939  —  943.  —  ')  Journ.  f.  pwkt.  Cliem.  (2)  03,  Ul— 186. 
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4-  6H0CI  =  NaClO,  +  3H,0  +  3C1,  verläuft,  sehr  ianggam 
und  löst  die  echnelle  Chloratbildnng  kub  Hypocblorit  und  Chlor  ab. 

Zur  Chlordarstellang  zieht  0.  Graebe^)  die  Einwirkung 
heifser  Salzsäure  auf  Nalriumoblorat  der  Zersetzung  vod  Chlorkalk 
und  Kaliutnchlorat  wegen  gröfeerer  ReiDbelt  des  Giases  vor.  Der 
Terfssaer  theilt  eine  Methode  mit,  die  es  gestattet,  bei  der  Dar* 
Stellung  des  Phosphortrichlorides  den  gelben  Phosphor  durch  den 
rothen  zu  ersetzen. 

Arthur  Michael  und  Wallace  T.  Conn »)  prüften  die  An- 
gaben Kämmerer's  über  das  Verhalten  des  Jods  und  Broms  gegen 
Chlorbcptoxyd  und  Perchlorsänre.  Die  Verfasser  constatiren,  dafa 
von  einem  directen  Ersatz  des  Chlors  in  den  genannten  Verbin- 
dungen durch  Brom  und  Jod  keine  Rede  sein  kann.  Eine  Per- 
bromsäura  existirt  nicht. 

Die  richtige  Formulirung  der  primären  Reacüon  von  unter- 
chloriger  Säure  auf  Chloride  ist  nach  W.  Tiesenholt')  die  folgende: 

MCI  +  HOOl  =  MOH  +  Cl„ 
wobei  M  sein  kann:  K,  Na,  Ba  und  Ca.  Der  Procefa  ist  umkehr- 
bar, wird  aber  von  einer  Chloratbildnng  begleitet.  Diese  Formel 
benutzt  der  Verfasser  auch  zur  Erklärung  für  das  Verhalten  des 
Chlorkalkes  und  hält  an  der  alten  Constitution  fQr  denselben  fest 
Ein  Geraenge  von  CaClt  -\-  Ca(OCl)s  kann,  wenn  durch  Kohlen- 
säure ein  Theil  unlerchloriger  Säure  in  Freiheit  gesetzt  wird,  direct 
Chlor  entwickeln  und  schliefslioh  voÜBtändig  in  Calciumcarbonat 
übergeführt  werden. 

Jod.  Gelegentlich  einer  Molekül  arge  wichtsbestimniung  des 
Jodtrichlorids  beobachtete  G.  Oddo*),  dafs  diese  Verbindung  in 

die  Ionen  JClg  und  Gl  dissociirt.  Der  Verfasser  erblickt  darin 
eine  neue  Analogie  des  Jodtrichlorids  zu  Goldchlorid,  Eisen chlorid 
und  Platinchlorid. 

Um  die  Ursachen  der  Isomerie  der  zwei  bekannten  [Jodmono- 
chloride zu  erkennen,  snchte  der  Verfasser  ^)  das  Molekulargewicht 
der  Körper  in  Phosphoroxy chlorid  zu  ermitteln.  Es  gelang  nur 
die  Bestimmung  für  das  höher  achmelzende  Isomere.  Diese  ergab 
in  Lösung  die  Formel  JCL 

Hugh  MarshalM)  bewies,  dafs  die  gewöhnlich  angenommene 
Gleichung: 

2KJ  +  K,8,0,  =  J,  +  2K,80, 
die  Reaction  zwischen  Kaliumpersulfat  und  Kaliumjodid  nicht  voll- 
ständig  wiedergiebt     Verfasser   beobachtete,    dafa    das  Jod   von 

')  Ber.  d.  d,  ehem.  Ge«.  34,  645  —  862.  —  *)  Ämer.  Chem.  Joum.  25, 
89—96.  —  •)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (S)  63,  30-40.  —  *)  Atü  E.  Accad  dei 
Lincei  Roma  (5)  10.  116  —  121.  —  ')  Ibid.  |5)  10,  II.  54-58;  Ga«z.  chim. 
ital.  31,  II,  146—151.  —  ')  Proo,  Roy.  8oc.  Edinburgh  22,  388—390. 
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Perealfftt  oxydirt   wird   und   demnach   so   lange   verschwindet,   als 
Fersalfat  vorh&nden  ist. 

Runilie  VH,  Nebengruppe :  Hn. 

F.  G.  Cotrell')  suchte  die  Beständigkeitsgebiete  der  ver- 
echiedeoen  Hydrate  des  Manganosnlfates  in  wässeriger  Lösung  in 
einem  Temperaturbereiche  von  —  10  bis  -{-  100*'  auf.  Seine  Be- 
funde Btimmen  überein  mit  den  Resultaten  von  Th.  W.  Richards 
und  F.  Roy  Froprie'). 

Mit  der  Beschreibung  einiger  Mangan phoBphate  beschäfVigt 
»ich  eine  Arbeit  von  V.  Auger'). 

Odin  T.  Christensen*)  hat  sein  früher  angegebenes  Yer- 
&hren  sur  Darstellung  von  ManganiaceUt  verbessert.  Der  Ver- 
fasser benutzt  das  Acet&t  cnr  Gewinnung  der  lichtempfindlichen 
Kalium-  und  Natrium manganioxalate  und  der  Alaune  des  Mangans. 
Von  letzteren  wurden  nnr  der  cäsium-  und  rubidium haltige  in 
leicht  Eersetzlichen  Krystalien  erhalten. 

Auf  die  Bildung  von  Fermanganat  aus  Mangansalzen  durch 
EinwirkoDg  von  Ammonpersnlfat  grQndet  Hugh  Mareball')  eine 
Methode  Eom  Nachweis  und  zur  colorimetrischen  Bestimmung 
kleiner  Mangaoro engen. 

Qeorge  Rndorf)  untersuchte  den  Zerfall  des  Kaliumper- 
manganstee  beim  Erhitzen  quantitativ  und  stellte  fest,  dafs  der- 
selbe im  Sinne  der  Glcichnng 

IOKMdO.  =  3K,HdO.  -|-  THdO,  -|-  60,  +  2  K,0 
erfolgt, 

G.  Kassner  und  H.  Keller^  fanden  im  Baryummanganat 
einen  geringeren  Wassergehalt,  als  der  von  Jolles  ^)  angegebenen 
Formel  BaMnOi -f  1  HjO  enUpricht  Für  die  Reduction  zu 
manganigsaurem  Baryum  empfehlen  die  Verfasser  Hydroperozyd 
an  Stelle  von  Ferrocyankalinm.  Sie  bestätigen  die  Formel  BaMnOt 
+  9H,0. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  schlägt  G.  v.  Knorre*)  vor, 
das  Mangan  mittelst  Ammonperaulfat  als  Snperoxydhydrat  abzu- 
scheiden, dieses  durch  Schwefelsäure  und  eine  gemessene,  über- 
BchQBsige  Menge  einer  titrirten  Wasserstoffsuperoxydlösung  zu  zer- 
setzen und  den  TJcberschnrs  der  letzteren  durch  Fermanganat 
tUTfickzutitriren.  Es  mufs  aber  unter  ganz  bestimmten  Verhält- 
nissen gearbeitet  werden. 

')  The  Joum  of  Phyi,  Cliera.  4,  637  —  856.  —  *)  Ämer,  Cliem.  Joum. 
28.  75—80.  —  •)  Compt.  rend.  133,  94—96.  —  ')  ZeiUchr.  f.  anttTfc  Chem. 
27,  Sil— 340.  —  ')  Chem.  Nowi  83,  78.  —  ')  Zeitaolir.  f.  anorg.  Chera.  27, 
ig— 81.  _  r)  Arch.  Phsnn.  239,  473  —  490.  —  ')  Zeitacbr.  f.  K«turwiis,  (4) 
5,  426.  —  *)  Z«itwtar.  f.  sngtw.  Chem.  U,  114»— 1162. 
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Eisen.  E.  Heys*)  studitte  die  VeränderungeD  des  Klein- 
gefögeB  bei  Kiaen  und  Kupfer,  welche  durch  gewaltsame  Form- 
veranderung  im  kalten  Zniitande  und  darauf  folgendes  Ausglühen 
berbeigefiihrt  weiden.  Die  Umwandlung  der  Structnr  wurde  durch 
Aetzungen  sichtbar  gemacht. 

Nach  dem  elektrischen  Verhalten  betrachtet  Alexis  Finkel- 
Btein^)  das  passive  Eisen  als  einen  Körper  mit  den  Eigenschaften 
eines  unangieifbaren  Edelmetalles.  Verfasser  leigt,  dafs  die  Pas- 
sivität nicht  von  einer  Oxydscbichte  herrühren  kann.  Es  gelang 
ihm,  passives  Eisen  durch  Elektrolyse  ans  Gemengen  von  Ferro- 
nnd  Ferrisalzen  darzustellen.  Der  Verfasser  schliefst  aus  seinen 
Beobachtungen,  dafs  das  Eisen  als  eine  Legirung  von  Ferro-  mit 
Ferrimetall  anzusehen  ist  Bei  den  Inacti vi rungs versuchen  geht 
das  unedle  zweiwerthlge  Eisen  in  Lösung,  während  das  edlere 
Ferrieieen  niedergeschlagen  wird. 

J.  T.  Conroy*)  untersuchte  den  Einflnfs  der  ConcentratJon 
und  Temperatur  auf  die  Auflösung  des  Eisens  in  Salzsäure,  indem 
er  die  bei  der  Reaction  entstehende  WasserstoSnienge  bestimmte. 
Aus  den  erhaltenen  Maxiraalwerthen,  welche  der  Verfasser  in  einer 
Tabelle  mittheilt,  geht  hervor,  dafs  die  auflösende  Wirkung  der 
Salzsäure  auf  Eisen  in  geometrischer  Reibe  zunimmt,  wenn  der 
Gehalt  der  Säure  in  arithmetischer  Progregsion  anwächst.  Eine 
Temperaturerhöhung  um  10°  verdoppelt  die  Geschwindigkeit  der 
Auflösung,  durch  Verunreinigung  mit  Arsen   wird   sie   verringert. 

Die  bei  Abschlufs  von  Sauerstoff  beständigen  Eisenamalgame 
zersetzen  sich,  wie  J.  Föree*)  nachwies,  an  der  Luft  unter  Bildung 
von  ttchwarzem  Eisenoxydul. 

Die  bei  Verwendung  einer  Eisenkathode  zur  Elektiolyse  von 
Ammonnitrat  erfolgende  Bildung  einer  animoniakali sehen  Ferro- 
ammonnitratlösung  beobachtete  A.  Kaufmann')  auch  beim  Er- 
hitzen von  Eisen  mit  concentiirter  ammoniakaliecher  Ämmon- 
nitratlösung. 

Bei  der  Einwirkung  von  hohem  Druck  auf  unter  Wasser  be- 
findliches rotes  colloidales  Eisenhydroxyd  bekam  O.  Ruff^)  die  in 
der  Xatur  vorkommenden  Hydrate  des  Eisenoxydes,  und  zwar  mit 
steigender  Temperatur  bezw.:  Brauneisenstein,  Göthit  und  Hydro- 
hämatit.  Die  Darstellung  von  reinem  Rothoisenerz  erfordert  nach 
Ansicht  des  Verfassers  eine  hohe  Temperatur. 

')  Zeitichr.  d.  Ver.  d.  Ingenieure  44,  15;  N.  Jahrb.  f.  Min.  1901.  H. 
B.  172—173.  — ')  ZeitKChr.  f,  phys.  Chem.  39,  91—110.  — ')  Jouni.  Soo.  Chem. 
Ind.  20,  318—330.  —  *)  Bull.  Boc.  chim.  Pari»  (3)  25,  615—618.  —  ')  ZeitMhr. 
f.  ElektTOchein.  7,  733—741.  —  ')  Ber.  d.  d.  ohem.  Qes.  34,  3*17— S«0. 
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Gustav  Gin')  beschreibt  die  DarabellnDg  von  FerrosÜiciuin 
auf  elektrischem  Wege  und  berichtet  über  die  Verwendung  des- 
selben  bei  der  Stahlbereitnng. 

Ad.  Jouve*)  spricht  die  Ansicht  aus,  dafs  im  Ferrosiliciuni 
nur  die  beiden  Siücide  Fe^Si  und  FeSi  enthalten  sind.  Dagegen 
hat  Lebeau')  auf^erdem  noch  das  von  Chalmot  entdeckte  ^ilicid 
FeSij  im  Ferrosilicium  nachgewiesen. 

Die  Keduction  von  Kupfer  durch  I^sungen  von  Ferrosalzen 
ist  nach  H.  C  Briddle's*)  Untersuchungen  eine  umkehrbare 
R«action,  deren  Richtung  in  jedem  Falle  durch  die  relative  Con- 
centration  der  Ferro-,  Ferri-  und  Kupferionen  bestimmt  wird. 

Die  Ferratbildung  bei  der  Elektrolyse  concentrlrter  Aetzalkali- 
lÖBungeu  unter  Verwendung  einer  Eisenanode  wird  nach  F.  Haber^) 
begünstigt  durch  kleine  Stromdiohte,  hohe  Alkaliconcentration 
und  Wärme.  Die  FeiTatlösung  geht  beim  Kochen  in  eine  solche 
des  Ferrits  über ,  was  der  Verfasser  '^)  durch  Titration  mit 
alluiliscfaer  ZinnohlorUrlösung  nachweist. 

Gilbert  J.  Fowler')  stellte  Eisennitrid  dar  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  fein  vertheiltes  Eisen  und  Eisenamalgam.  Die 
Bildungstemperatur  des  Nitrids  aus  Eisen  und  Ammoniak  ist 
identisch  mit  der  Temperatur  der  Zersetzung  des  Nitrids  im 
Waaserstoffstrora.  Die  Zusammensetzung  drückt  der  Verfasser 
durch  die  Formel  Fe^N  aus.  Di«  Zersetzung  des  Nitrids  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  welche  nach  der  Gleichung: 

Fe,N  +  3H,eO,aq  =  2Fb80,.(»<|  +  NH,H80,  -|-  H 
verläuft,  wurde  von  G,  J.  Fowler  und  F.  J,  Hartog  ■*)  verwerthet, 
um  die  Bildungswärme  zu  bestimmen.     Sie  ermittelten  daraus  den 
Werth  3,04  caL 

Entgegen  Brode  und  Traube  constatirtcn  W.  Manchot 
und  O.  Wilhelms^),  dafs  Ferrosulfat  und  Hydroperozyd  bei  O" 
einige  Zeit  neben  einander  bestehen  können.  Die  Reaclion  zwischen 
Hydroperoxyd,  Ferrosalz  und  Jodkalium  ist  nach  den  Versuchen 
der  Verfasser  nur  in  saurer  Lösung  eine  kataly tische ;  in  neutraler 
Lösung  wird  der  scheinbar  kataly sirende  Stoff  verbraucht,  es 
scheidet  sich  basisches  Ferrisalz  aus  und  die  Jod  ab  Scheidung  er- 
reicht ihr  Ende.     Intermediär  bildet  sich  ein  Eisensuperoxyd. 

Ueber  die  Zersetzung  von  Ferricyankalium  hat  Matuachek 
eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt:  Durch  Einwirkung  schwef- 

1)  Zeitachr.  f.  Elektrocliem.  8,  US  —  ISO.  —  *)  Bull.  *oc.  cliim.  Pani 
25,  290—293.  —  •)  Ibid.  (3)  2'i,  S38— 54ii;  Compt.  rend.  132,  881  —  683.  — 
')  Amer.  Chem.  Journ.  26,  377  —  382,  —  ')  Zeiticlir.  f.  Elektrochem.  7,  215 
— !21.  —  ')  Ibid.  7,  724—726.  —  ')  Cham.  New«  83,  2+5;  Prot.  Chem.  Soo. 
16,  209  —  210;  Journ.  Chem.  9ac.  London  79,  2«5  —  2flB.  —  ')  Proc.  Chem. 
8oe.  16,  210—211;  Journ.  Cham.  Boc,  London  ?J,  299— 30S.  —  ')  Ber.  d.  d. 
cbem.  Gen.  31,  2476—2400. 
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ligei-  Säare  auf  rotbes  Blut)  äugen  salz  entsteht  am  Lichte  ')  nicht 
Ferrocyankalium,  sondern  Berlinerblau  neben  eccundär  gebildeter 
Ameisen sSure.  Für  alle  Concentrationen  wäseeiiger  Losungen  des 
rothen  Blutlaugensalses  von  5  Proc  abwärts  gilt  das  Gesetz*), 
dafs  die  Zei-setzung  derselben  durch  direcles  Sonnenlicht  unter 
Äbscheidung  von  Ferribydroxyd  in  arithmetischer  Reihe  mit  der 
Abnahme  der  Concentration  zunimmt. 

Auch  fQr  das  gelb«  Blutlauge naalz  stellte  der  Verfasser  das 
letztgenannte  Gesetz ')  auf.  Nur  erfolgt  hier  die  Zerlegung  dnroh 
das  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  Ferrihydroxyd  langsamer  als 
bei  rotbem  Blntl&ugensalz. 

C.  Zengelis^)  benutzt  Natriummolybdat  als  Indicator  bei 
der  Titration  des  Eisens  mit  Zinn cblorür  (Tüpfelprobe;  Blauförbung 
durch  überschüssiges  Zinnchlorflr). 

Gilbert  F.  Morgan^)  reducirt  Ferrisalze  mit  verkupfertem 
Zink. 

Die  von  Ebeling*)  vorgeschlagene  Arbeitsweise  mit  Rhodan- 
kalium  als  Indicator  bei  der  Keduction  der  Fernverbindungen  zu 
Oxydulsalzen  wird  von  J.  Volhard')  und  L.  L.  de  KoninckO 
aus  gleichen  Grfinden  als  unrichtig  vcrurtheilt 

Kobalt,  Nickel.  P.  Lebeau^)  stellte  ein  Kobaltailicid  von 
der  Formel  CoSi  her,  welches  schön  krystallieirt  und  sich  gegen 
Säuren  beständig  erwies. 

Mit  den  höheren  Oxyden  des  Kobaltes  beschäftigt  sich  eine 
Arbeit  von  Erwin  Hfit'tner"*).  Der  Verfasser  fiihrt  aus,  dafs 
mittelst  Kalium-  und  Ammonpersulfat  sowie  durch  Chlor  wassei^ 
haltige  Oxyde  der  Formel  CogOj  erhalten  werden;  aberschüssiges 
Jod  dagegen  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Kobaltsuperoxyd  CoO|; 
elektrolytisch  erzielt  man  Niederschläge,  welche  zumeist  der  Formel 
Co]Og  entsprechen. 

E.  Donath")  macht  auf  die  oft  übersehene  Lfislichkeit  von 
Kobaltverbtndungen  in  concentrirten  Alkalilaugen  aufmerksam  und 
theilt  nähere  Eigenschaften  der  blauen  alkalischen  Kobaltlösungen 
mit,  welche  das  Metall  in  nicht  dissociirtem  Znstande  enthalten. 

Aus  der  blauen  Lösung  des  Kobaltes  in  Rhodankalium  und 
Amylalkohol  hat  F.  P.Tread  well  '*)  das  Ammoniumkobaltorhodanld 
Co(CNS),.(NH4),  nnd  das  analoge  Kaliumsalz  Co(CNS), .  K,  er- 
halten. 

')  Chem.-Ztf.  25,  587—588  u.  812.  —  ')  Ibid.  25,  *11~*12  u.  522—523. 

—  '1  Ibid.  25,  665—568  u.  601.  —  ')  Ber.  d,  d,  ehem.  Qei.  34,  2046—2050. 

—  ')  Tbe  Analyst  26,  225  —  227.  —  *)  Zeitachr.  f.  öffentl.  Cliem,  7,  144.  — 
')  Zeitichr.  f.  angew.  Ciieni.  14.  809  —  810.  —  »)  Bull,  de  l'Asioo.  beige  d. 
chimifltes  15,  230;  Zeitsobr.  f.  auorg.  Ohera.  28,  175-176.  —  •)  Compt.  rend. 
132,  556-558.  —  ")  ZeitHchr.  t.  anorg.  Chom,  27,  81—124.  —  ")  Zeitachr. 
f.  Hoal.  Cbem.  40.  137  —  141.  —  ")  Zeitachr.  f.  anorg.  Oüem.  26,  108  — 110. 


,i,z.cbyG0Oglc 


Kobalt,   Nickel.  95 

Ungo  Ditz^)  stadirte  den  Emfliirs  von  Alkoholen  und 
anderen  organischen  Substanzen  auf  die  elektrolyUBche  Dtsf^ociation 
der  Kobaltealze  in  wäsBeriger  LöBung.  Er  fand,  dal's  die  Blau- 
fikrbnng  von  Kobaltsalzen  mit  Rhodankalium  und  Alkohol  durch 
ZuBaUe  von  Alkohol  sehr  begQnBtigt  wird  und  auch  bei  Gegeuwait 
von  Nickel  eintritt.  Die  blaue  Läsang  von  Kobaltoxydul  in  Kali- 
lauge wird  auf  Zugabe  von  hydroperoxydhaltigem  Aether  zerBtört. 

IMe  Jodatc  von  Nickel  und  Kobalt  können  nach 
A.  MenBser*)  wasserfrei,  sowie  als  Di-  und  Tetrahydrate  erhalten 
werden.  Das  Tetrahydrat  des  KobaltBalzes  Co(JOj)i  -|-  4H,0 
kryatallisirt  bei  0  bis  20<'  in  rothcn  gestreiften  Tafeln,  beim  Er- 
wärmen geht  es  leicht  in  die  mattlila  geHkrbten  Krystalle  des  Di- 
hydrat«s  Co(JOg)j -)- 2HjO  über.  Das  wasserfreie  Kobaltjodat 
bildet  blanviolette  mikroskopisch  feine  Nädeluhen,  welche  beim 
Erhitzen  schon  etwas  unter  200'  sich  zei'setzen. 

Nickeijodat  wurde  als  Tetrahydrat  Ni(JO,), -f-  4H,0  bei 
0  bis  lO"  in  Form  unbeständiger  grüner  Krystalle  erhalten.  Das 
Dihydrat  des  Nickelsalzes  Ni(JO,),  -|-  2HjO  tritt  in  zwei  Modi- 
ficationen  auf;  Aus  einer  Mischung  von  Nickelnitrat  und  Jodsäure- 
löBung  krystallisirt  bei  25  bis  30"  das  «-Dihydrat  in  Form  strablig 
krystall in i scher  Krusten,  während  bei  50  bis  TO''  aus  der  gleichen 
Losung  das  isomere  j^-Dihydrat  in  kurzen  Prismen  auskrystallisirt. 
Die  Tjöslichkeitscurven  der  einander  entsprechenden  Hydrate  der 
beiden  Salze  verlaufen  annähernd  parallel. 

T.  Klobb')  bestimmte  die  KrysUllformen  des  Chlorosulfates 
and  des  damit  isomeren  Chloroseleniates  des  Luteokobaltiakf,  sowie 
die  einiger  anderer  Kobaltiaksalze. 

Die   leomeriefälle,   wie   sie   Alf   Werner  bei  Dichloro- 


'•«!> 


diKthylendiaminkobaltsalzen,  (  Co^        jX*),   und  Dinitro- 

/        ..(N0,),\ 
tetraminealzen,  I  CoC  )S>  schon  früher  anfgetundeii  bat, 

sind  vom  Verfasser ')  nra  einige  weitere  Beispiele  vermehrt  worden. 
Es    wurden     biomere     Dinitritodiäthylendiaminkobaltsalze, 

I  Co^  IX,    Chlornitritodiathylendiaminkobaltsalze, 

')  Cbem.-Ztg.  25,  109—112.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  34.  8*32—24*2. 

—  ')  Compt.  renti.  131,  1305—1308;  Bull.  boc.  franQ.  Mineral.  24,  307—322. 

—  ')  en  =  Aethjlendiamin,  X  =  Bttoreregt.  —  ')  Ber.  il.  d,  ehem.  Gei.  34, 
1706—1719,  1719—1732. 
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X,    und    neue    Dichlorodiäthylandiaminkobalt- 

salze,  I  Co;!'         IX,  dargestellt.   GegeDÜber  Jörgenaeo  *),  welcher 

V  ^erij/ 
bek&nutUch  diese  Isomerie Verhältnisse  durch  ConstitutioDSverschiedeo- 
heiten  erklärt,  legt  Werner  die  Gründe  f&r  seine  etereochemiBcbe 
AuHassung  dieser  Isomerien  dar.  Der  Verfasser  drückt  die  Ver- 
schiedenheit der  räumlichen  Anordnung  der  einzelnen  Gruppen  bei 
den  Kobaltiaksalzen  durch  folgende  Formeln  aus: 


in  welchen  X  einen  Säurereat  bedeutet.  Kur  die  anfserbalb  der 
Klammer  stehendeo  SÄurereste  reagiren  als  Anionen.  Salze,  denen 
die  erste  Formel  beigelegt  wird,  bezeichnet  Werner  als  1,6-,  die 
anderen  als  1,2  -  Salze.  Die  1,2 -Verbindungen  sind  gewöhnlich 
schwerer  löslich  als  die  1,6-Salze;  letztere  sind  in  der  Regel  heller 
gefärbt  (gelb)  als  die  1,2-Salze  (roth).  Die  Versuche  führten  eu 
folgenden,  für  die  Deutung  der  Isomerie Verhältnisse  wichtigen 
Schlüssen:  1.  Die  Isomerie  mufa  unabhängig  sein  von  der  Gegen- 
wart und  der  Constitution  der  Aethylendiamingruppe,  weil  die  ent- 
sprechenden Ammoniakverbindungen  die  gleiche  Isomerie  zeigen; 
2.  die  Isomerie  der  Dinitritodiäthylendia  min  salze  mufs  dieselbe 
Ursache  haben,  wie  die  der  Dichlorosalze,  weil  aus  den  letzteren 
durch  Einwirkung  von  Silbernitrit,  AgNOi,  die  entsprechenden 
Dinitritoverbindungen  hervorgehen. 

Es  lassen  sich  also  ohne  Aonderung  der  Isomerie  die  Nitrilo- 
gruppe  NOj  durch  Chlor,  sowie  je  zwei  Ammoniakmolekiile  durch 
ein  Aethylendiamin  ersetzen. 

Aus  dem  Gesagten  geht  hervor,  dafs  kein  Fall  von  Constitutions- 
isomerie  vorliegen  kann.  Die  Versuche,  auf  welche  diese  Folge- 
rungen sich  stützen,  sind  in  einer  Keihe  von  Arbeiten  niedergelegt 
Alf    Werner   und   Ed.  Humphrey^)    stellten    Dinitritodiäthylen- 

diam  in  kobaltsalze  (Co]^      *''IX  (en  ^  Aethylendiamin)   dar,    und 


')  ZeiCtchr.  f. anorg. Chem.l9, 148.  —  *)  Ber. d. d. oliem. Ge«.  3i,  1719—1732. 
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twar  die  Chloride,  Bromide,  Jodide,  Chloroplatinate  und  Chloro- 
plaünite  r(co^^***^»)PtCl4l  der  1,6-  und  l,2.Reihe. 

Von  Alf.  Werner')  wurden  femer  aas  dem  1,6  -  Dichloro- 
diSthyleadiamkobaltehlorid  einige  1,6  -  Chloren itritodiäth jlendiamin- 
salse  (Nitral,  Jodid,  Chlorid  und  Rhodanid)  dargesteUt.  Von  dem- 
eelbeo  Körper,  (Co      'jCl,  ausgehend  erhielten  Alf.  Werner  und 

L.Gerb*)  verschiedene  1,2-ChloronitritrodiäthyIendiBnikoballiTerbin' 
dnngen,  so  das  Nitrat,  Chlorid,  Bromtd,  Jodid,  Rhodanid,  das  Bi- 
SDlfat  (durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  SchwefeMure). 

Einen  weiteren  Beitrag  zur  Aufklärung  der  Constitution  dieser 
Kobaltamin Verbindungen  haben  Alf.  Werner  und  Ch.  Herty*) 
durch  Messungen  der  Leitfähigkeit  geliefert  Die  Verfasser  zeigten, 
dafs  entgegen  dem  von  Petersen  erhobenen  Einwand  sieb  ans 
der  Gr&fsen Ordnung  der  Leit^higkeit  sicher  erkennen  läfst,  ob  ein 
Sals  in  zwei  oder  mehr  Ionen  gespalten  ist  Messungen  an  ver- 
schiedenen Aetbylendiaminkobaltverbindungen  und  den  entsprechen- 
den Ammoniakderivaten  haben  ergeben,  dafs  durch  den  Eintritt  von 
Aethylendiarain  an  Stelle  von  zwei  MolekQlen  Ammoniak  die  mole- 
kulare Leitfähigkeit  erniedrigt  wird.  Durch  Bestimmung  der  Leit- 
fühigkeit  einiger  Salie,  welche  in  Lösung  eine  allmähliche  Hydrati- 
sirang  erleiden,  konnte  nachgewiesen  werden,  dafs  diese  Salze  erst 
Eweüonig  sind  und  es  bei  niederer  Temperatur  (0°)  auch  bleibe», 
wie  die  Gefrierpunktsemiedrigung  bestätigt,  bei  höherer  Temperatur 
aber  langsam  in  dreiionige  übergehen.  Deu  Verfassern  gelang  es 
ferner,  im  Gegensatz  zu  Petersen,  an  einigen  Salzen  durch  mög' 
liehst  HchnelLe  Messung  der  Leitfähigkeit  den  Nachweis  zu  f&hren, 
dafs  die  Salze  ursprünglich  nicht  dissociirbar  sind  und  erst  durch 
Aufnahme  von  Wassermolekülen  in  der  Lösnng  sich  allmählich  in 
Elefctrolyte  verwandeln.  Die  ausgeführten  Bestimmungen  der 
Gefrierpunk tsemiedrigungen  ergaben  folgende  Werthe  für  den  Grad 
der  Dissoctation  (t): 

1  =  2  für  Dinitrilotetramminkobaltchlorid,  ein  Anion, 

t  ^  3  für    Nitritopentamminkobaltchiorid     und    Nitritoaquo- 

tetramminkobaltchlorid,  zwei  Anioncn, 

t  =  4  fBr  Hexamminkobaltchlorid,  drei  Anionen. 

Frederioo  Millosuvich')  bestimmte  die  kiystallographiscben 

Constanten    der    von    Hugo    Alvisi')   dargentelllen    Liiteokobalti- 

amminperchlorate :     Co{N  Ha)(,  Cl  (C10,)a     und     Co(N  H,)«  (Cl  O,)^. 

Alviai    spricht   die   Ansicht   aus,    dafs   in    den  Metallammon-Vcr- 

')  B«r.  a.  a.  cliem.  Ge«.  34,  1793—1738.  —  *)  Ibid.  34,  1739—17*6.  — 
*)  ZeitKbr.  f.  pbya.  Cbem.  38,  331—353.  —  *)  Oszz.  cbim.  iial.  31,  n,  ihb. 
—  ')  Ibid.  31,  289-301. 
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bindoDgen  der  Stickstoff  in  der  Form  des  Ammonium-  sowie  in 
der  des  Ammoniaktypus  auftritt. 

A.  BernoulU  nnd  E.  Grethcr')  erhielten  ans  der  Auflösung 
von  Niokelcyanür  in  conoentrirter  AmmoniakäSseigkeit  ein  Niokel- 
oyanfirammoniak  von  der  Formel  [Ni(C]S')i .  N  H,],  .  HjO  in  violetten 
Xadeln,   welche   dnrch  Kochen  mit  Alkalilangen  zereetet  werden. 

Die  elektroly tische  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  soll 
nach  Dimitry  Balachowsky  *)  gelingen  unter  Anwendung  von 
Rhodanammon,  HamstofiT  und  Ammoniak  als  Zusätzen  sum  elektro- 
lytiBOhen  Bade. 

Plstinmetalle. 

Rntheninm,  A.  Miolati  und  C.  C.  Tagiuri»)  beriobten 
aber  einige  Ruthenalkali  verbin  düngen,  z.  B. 

K,(B0,)iEu.0.au(80,),K,  +  *H,0; 
K,(BOJ,Eu(N0)O(NO)RuC8O,),K,  -|-  2H,0. 

Im  Verfolg  ihrer  Studien*)  der  RutheuTeibin düngen  unter- 
suchten U.  Antony  und  A.  Luochesi ')  die  Einwirkung  von 
SchwefelwasBerstoff  auf  Kaliumchlorrutheniat  Bei  0"  entsteht  das 
Tiieulßd,  RuS«;  bei  80  bis  90"  Disulfid,  RuS,.  Ersterea  ist  ein 
gelbbrauner  Hiederschlag,  der  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
äOi  und  SOg  unter  Erglfihen  oxydirt;  letzteres  bildet  einen 
schwarzen  Niederschlag. 

Rhodium.  A.  Piccini  und  L.  Marino'')  gelang  es  Rhodinm- 
alaune  mit  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammonium  und  Thallium 
darzustellen  von  der  Zusammensetzung  RhiOq.SSOt  -j~  1^0. SOg 
-f-  24IIaO.  Die  Bildung  des  Rbodiumoäsluraalauns  verwenden  die 
Verfasser  auch  zur  Trennung  von  Rhodium  und  Iridium. 

Ueber  Palladium  liegt  keine  Arbeit  vor. 

Osmium.  L.  Wintrebert')  setzte  die  Darstellung  von 
OsmiumsalzeD,  spedell  complexer  Osmyloxalate  OB0i(C|04)tRj  fort. 

Die  von  Joly  angenommene  Constitution:   NO — (Js^ni>  ^^ 

die  Salze  der  Osmiamsäure  ist  nach  A.  Werner  und  K.  Dinkli^e') 
unrichtig.  Die  Verfasser  stellten  fest,  dafs  in  der  Säure  sowie 
deren  Salzen  der  Stickstoff  nicht  an  Sauerstoff  gebunden  sein  kann, 
weil  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Kaliumoemiamat  eine 
sauerstofffreie  Verbindung  von  der  Formel  OsNCljK,  entsteht 
Die  diesen  Salzen  zu  Grunde  liegende  Säure  bezeichnen  die  Ver- 
fasser als  Nitrilopentachloroosmiumsäure.     Sie   beschreiben  aufser 

')  Chem.-Zt«.  25,  436  —  437.  —  ')  Compt.  read.  132,  1493—1495.  — 
')  Gftzz.  chira.  ital.  30,  II,  511  —  529.  —  ')  Siebe  dieies  Jahrb.  X,  114f.  — 
>)  Gazz.  chim.  ital.  30,  II,  539—544.  —  'l  Zeitechr.  f.  anorg,  Ohem.  37,  62 
—71.  —  ')  Compt.  renii.  132,  824—828,  —  ')  Bei.  d.  d.  ehem.  Qes.  34,  2698 

—2703. 
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dem  KaliamsslE  noch  die  Salse  dea  Ammoos,  Rubidiuma  und 
CbianiB. 

Der  OamUmeftnre  geben  aie  in  Analogie  mit  der  Ueberoaminm-' 
säure   die   Formel   OiOa^^Q,  ihren  Salzen  dagegen  die  isomere 

Formel  r2>0.i<:o 

Platin.  Gelegentlich  der  Untersochong  eines  in  Theben  ge- 
fandeoen  Hetallkästchena  konnte  Berthelot')  die  Mitverwendung 
von  Platin  rur  Vernemng  eines  altägyptischen  GegenaUndea  oon- 
atatiren. 

E.  Leidig*)  hat  eine  Methode  cur  Trennung  der  das  Platin 
in  Beinen  Ersen  begleitenden  Metalle  ausgearbeitet  Dieselbe  be- 
roht  auf  den  schon  mehrfach  studirten  Eigenschaften  der  Nitrite 
dieser  Metalle.  Diese  werden  auf  dem  Umwege  über  die  Chloride 
mittelst  Natriumnitrit  dai^estellt  Die  dem  Platin  ferner  stehenden 
Metalle  (Eisen,  Kupfer,  Wismuth  n.  s.  w.)  fällt  der  Yeifasaer  aus 
der  NitritlOsuDg  mittelst  Natriumcarbonat.  Besonders  eingehend 
beschreibt  Leidig  die  Trennung  der  eigentlichen  Platinmetalle. 

Wenn  es  sich  nur  am  die  Gewinnung  von  Platin  bandelt, 
rereinfacben  Leidig  und  Qnennessen*)  obige  Methode:  Das 
Mineral  wird  in  Königswamer  gelöst,  die  filtriite  Lösung  mit 
Natriumnitrit  und  Soda  versetzt.  Durch  Rochen  werden  die  Nicht- 
platinmetalle anage schieden.  In  die  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
machte Losung  leiten  die  Verfasser  Chlor  ein  zur  Entfernung  von 
Osmium  und  Ruthenium.  Rhodium  und  Iridium  fällt  man  lu- 
aammen  als  Kaliumdoppelnitrite.  Platin  und  Palladium  werden  in 
die  Chloride  verwandelt  und  das  erstere  kann  mit  Chlorammon 
geßdlt  werden. 

J.  W.  Mallet*)  beobachtete,  dafs  PlatJnmohr,  welches  längere 
Zeit  der  Luft  «ungesetzt  war,  sich  in  Salzsäure  nnter  Bildung  von 
Platinchlorid  auflöst. 

Die  Umstände,  welche  die  Wasaerhildnng  aus  Knallgas  durch 
die  Einwirkung  einer  colloidalen  Flatinlösuug  beeinflussen,  wurden 
von  Carl  Ernst  ^)  studirt  Die  Geschwindigkeit  der  Wasserbildung 
acheint  vor  Allem  von  der  Absorptionageschwindigkeit  des  Gases 
durch  das  Platin  abhängig  zu  sein. 

A.  Miolati  und  J.  Bellncci')  setzten  ihre  Arbeiten  über  die 
Pentachlorplatinsänre  und  das  Plafintetrabromid  fort'). 

Die   BemflhuDgen   der  Verfasser ")   Platinhjdrate   der  Formel 

')  Ann.  ohlm.  phy».  (7)  83,  5  —  32.  —  ')  Compt.  rend.  131,  888- 

—  ■)  Bull.  wo.  cbtiD.  Pari!  (3)  25,  840—842.  —  *)  Amer.  Cbem.  Journ.  35, 
430.  —  *)  Z«itKbT.  f.  phyi.  Chem.  37,  14S— 4S4.  —  ')  Oazz.  cbim.  ital.  30, 
n,  566—579  u.  560—587;   ZritKhr.  f.  anorg.  Chem.  24.  208-221,  222-829. 

—  0  Siehe  diMM  Jahrb.  10,  117,  HB.- ')  Oazz.  cbim.  ital.  30,  U,  583-  '" 
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PtXt(OII)iH,  darznBtellen,  io  welchen  X  nicht  Halogen  ist,  führten 
zu  keinem  positiven  Resultate. 

Ueber  nene  oomplexe  Salz«,  die  «cb  von  der  platoozalo- 
salpetrigen  Sänrc  ableiten,  verbreitet  sich  eine  Publication  von 
M.  Vfezee»)- 

S.  M.  JOrgensen*)  hat  das  Studium  der  Constitution  der 
Platinbaaen  fortgesetzt.  Er  erklärt  Reiset's  Chlorid  als  das 
asymmetriache  Gl — Pt — a — a — Cl,  Peyrone's  dagegen  als  das 
symmetrische  Platosamincblorid  CI — a — Pt — a — Cl  (a  =  NHj)  und 
theilt  die  Gründe  f^r  diese  Anffassung  mit  —  Des  Weiteren  be- 
richtet der  Verfasser  über  die  Fafsbender'sche  Säure  (I)  and 
Anderson's  Endproduct  (EI),  welche  er  synthetisch  darstellte  und 
durch  folgende  Formel  ausdrückt: 
Ol 

I 

L  H— Ci-Cl— Pt-py— Cl  (py  =  Pyridin) 


II.  Cl-py-Pt-py-Cl  oder  Cl.Pt<^J_Pyr§[_^}>PtCI.. 

CI 

Anderson's  Endprodnct  entspricht  nach  den  Versuchen  des 

Verfassers  Cleve's  Chlorid,  welches  die  symmetrische  Formel; 

Cl 

I 

Cl-H,  N— Pt— N  H,— Cl 
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Af.  NtiDcki  und  C.  BöttiDger  wurden  uns  im  letzten  Jabre 
durch  den  Tod  entrisaeD.  Die  Vielseitigkeit  des  Ersteren  kam  in 
den  lablreicben  Arbeiten  anf  dem  Gebiete  der  reinen  organisoben 
and  der  biologischen  Chemie  zum  Ausdmuk.  Die  wichtigsten 
Publica  tionen  finden  sich  in  der  Chemiker -Zeitung')  zusammen- 
gestelit.  Wir  mOescn  uns  hier  mit  dem  Hinweis  begnügen,  ebenso 
wie  bei  den  inzwischen  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen 
Oesellschaft *)  erschienenen  Biographien  von  C.  Scbeibler,  die 
P.  Degener,  und  von  E.  Frankland,  die  J.  Wislicenus  ver- 
fifst  hat.  Beide  Artikel  enthalten  wertbvoUe  Beiträge  zur  Ge- 
fcbichte  unseres  Gebietes.  Weitere  Beiträge  lieferte  die  Bcrthe- 
lot-Feier*),  die  am  21.  November  1901  in  Paris  stattfand,  und 
der  Briefwechsel  zwischen  J.  Berzelius  und  F.  Wdhler,  im 
Auftrage  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  za  Göttingen 
mit  einem  Coromentar  von  J.  von  Braun  herausgegeben  von 
O.  Wallach  «> 


Die  Literatur  wächst  fortwährend.  Ea  ist  zunächst  zu  gedenken 
des  Abachlnsses  des  grofsen  Werkes  von  Roscoe-Schorlemmer: 
AosfBbrlichea  Lehrbuch  der  Chemie,  beendet  von  J.  W.  Brühl. 
Auf  die  im  Vorjahre  hier  erwähnte  Separatausgabe  des  VIII.  Bandes 
(Alkaloide)  ist  rasch  der  IX.  Band  ^)  gefolgt  (der  organischen 
Chemie  7.  Theil),  bearbeitet  in  Gemeinschaft  mit  O.  Cohnheim, 

'I  Ohem.-Ztg.  85,  »SO.  —  *)  Bet.  i.  d.  ehem.  Oee.  33,  3838.  3B*T.  — 
■l  CbMD.-Ztg.  25,  1081.  —  *)  Zwei  BAnde,  Leipzig,  W.  EngAlniftnn,  ISOl.  ~ 
*l  BTBUnMbwtig,  Fricdr.  Ti«weg  d.  Bobn,  1901. 
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0.  Emmerling  and  E.  Vahlen,  der  die  Eiweifskörper, 
Gatlenstoffe,  Enzyme  und  Ptomsine  behimdelt,  Capitel,  di« 
ja  gerade  in  der  Neuseit  in  den  Vordergrand  der  Intere^en  gerQokt 
sind.  Dem  SohlnfBband  ist  ein  System  gtische§  und  ein  alpha- 
betisoheB  General-RegJBter  beigegeben,  so  dar»  die  Benutebarkeit 
des  Werkes  wesentlich  bequemer  gemacht  worden  ist.  Ferner  ist 
mitEOtheilen ,  daTs  der  Beschlufs  der  Deutsoheu  ehemiacheo 
Gesellschaft,  das  grofse  BeilBtein'sohe  Uandbuch  gebrauchs- 
fähig zu  erhalten,  seine  ersten  Früchte  getragen  hat.  Es  gelangten 
im  letzten  Jahre  zur  Ausgabe  der  erste  Ergänzungsband, 
redigirt  von  F.  Jacobson,  der  auf  856  Seiten  die  Nachträge  cum 

1.  Band  des  Hauptwerkes  (Fettreihe)  brachte'),  und  das  Supple- 
ment I  zum  Lexikon  der  Kohleustoffverbindungen  von 
U.  H.  Richter*),  das  auf  371  Seiten  die  Literatnrzeit  vom  1.  April 
1899  bis  31.  Deoember  1900  umfalsl. 

Das  mit  Recht  Bo  weit  verbreitete  Buch  von  Richter- 
AnsohütE  hat  nun  auch  im  II.  Theil:  Carbocyklische  und 
heteroDjklische  Verbindungen  >),  wieder  unter  Betheiligung 
von  G.  Schröter,  die  Vollendung  der  IX.  Auflage  gefunden  und 
befindet  sich  wieder  vollsläDdig  auf  der  Höhe  der  Forschung. 

Erfreulicher  Weise  ist  femer,  wenn  auch  nach  langer  Pause, 
eine  Fortsetzung  des  Lehrbuches  der  organischen  Chemie 
von  V.  Meyer  und  P.  Jacobson*)  erschienen.  In  ihr  sind  be- 
handelt, unter  Betheiligung  von  C.  Harries  und  A.  Reissert, 
die  mehrkernigen  Benzolabkömmlinge  und  ihre  Hydro- 
derivate. 

E.  Schmidt's  Ausführliches  Lehrbuch  der  pharmaceutischen 
Chemie^)  ist  durch  die  Ausgabe  des  IL  Bandes:  „Organische 
Chemie"  nun  in  der  IV.  Auflage  vervollständigt 

Eine  dritte,  vollständig  umgearbeitete  und  wesentlich  ver- 
mehrte Auflage  erschien  von  Lassar-Cohn's  Arbeitsmethoden 
fiir  urganiBcb  -  chemische  Laboratorien  und  zwar  zunächst  der 
„Allgemeine  Theil",  der  die  einzelnen  Operationen  bringt 
unter  Berücksichtigung  aller  inzwischen  eingetreteoen  Yerbesaerungen 
und  Vereinfachungen. 

Von  neuen  Büchern  erwähnen  wir  noch  folgende: 

W.  Vaubel:  Die  physikalischen  und  chemischen 
Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  organischer 
Verbindungen").  Der  I.  Band  enthält  die  physikalischen 
Metboden  der  Bestimmung  des  Schmelz-  und  Erstarrungspunktes, 
des  Siedepunktes  bezw.  Dampfdruckes,  des  speci fischen  Gewichtes, 
der  Lösnng  und  Extraction,  der  Fällung,   der   Capiltaranalyse,  der 

'I  CommiMionsverlag  von  L.  You  in  HftmbuTg.  —  ")  Ebenda.  — 
')  BoDD,  Friedr.  Cohen.  —  *]  Leipzig,  Teit  u.  Comp.  —  *)  BrauuBChweig, 
Friedr.  Yieweg  n.  Bohn,  1901.  —  *)  Berlin,  J.  Springer. 
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Viskoflit&t,  der  elektriecbeD  Leitfähigkeit,  des  BrechungBexponenten, 
d«T  Colorometriu,  der  Spectrocoloroiuetrie,  der  ProbefUrbang,  der 
Optieobeii  Activität,  der  VerbrenDUDgewärme,  der  Reactions wärme, 
der  Entflamm nngfl  -  bezw.  EtitEBDdungatempei-atur.  Diese  Capit«!- 
fibertchriften  sengen  davon,  wie  befmuhtend  die  physikalieobe 
Cliemie  auf  unser  Gebiet  gewirkt  hat,  zugleich  aber  auch  illu- 
Mriren  sie,  wie  viel  geeignetes  Material  gerade  auf  dem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  aufgestapelt  liegt  Der  IL  Band  briogt 
auFser  den  Methoden  der  Elementaranalyse  die  Methode  der  Ver- 
dampfung and  Veraschung,  der  Acidi-  imd  Alkaiimetrie,  der  Ver- 
seifnng,  der  Acetylirung,  der  Benzoylining,  der  Bi-omiruug  und 
Jodirung,  der  DiazotiruDg,  der  Bildung  von  Azofarbstofien ,  der 
Bestimmung  darob  Condensation  mit  PhenylhydraEin,  der  Conden- 
eation  von  Aldehyden  mit  Phenolen  nnd  mit  Aminen,  der  Zer- 
setzung durch  Säuren,  der  Nitrosirung,  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  der  Oxydation  mit  ArsensÄure,  mit  concentrirler 
Schwefelsäure,  mit  Halogenen  und  deren  SauerstofTverbindungen, 
mit  ChromBäure,  mit  Permanganat,  mit  Fehling's  Lfigung  und 
anderen  Kupferoxyd  Verbindungen ,  mit  Meronri  Verbindungen,  der 
Beatimmang  mit  Silbemitrat,  der  Oxydation  durch  Verbindungen 
der  Gold  ■  Platin  gm  ppe ,  der  Beduction  mit  schwefliger  bezw. 
hydroBchwefliger  Säure,  mit  ZinnchlorÜr,  der  Bestimmung  durch 
Enzym-  oder  Fermentwirkongen  nnd  die  Methode  der  Bestimmung 
der  Antitoxine.  Ein  Sachregister  gestattet  rasche  Orientimng  Aber 
die  auf  die  einzelnen  Verbindungen  bezüglichen  Angaben. 

Im  AnschluTs  hieran  sei  auch  das  Buch')  von  F.  GoppeU- 
rOder:  nGapillaranalyse,  beruhend  auf  Capillaritäts-  und  Ad- 
sorption sersoheinungen ,  mit  dem  Schlufacapitel:  das  Emporeteigen 
der  Farbstoffe  in  den  Pflanzen"  erwähnt. 

Von  SpecialbDchem  sind  anEufQhren: 

R.  A.  Wischin:  Die  Naphtene  (cyklische  Polymethylene  des 
Erdöles)  nnd  ihre  Stellong  zu  anderen  hydrQrten  cyklischen  Kohlen- 
wanerstoffen  *). 

K  Wedekiod:  Die  heterocykliscben  Verbindungen  der 
organischen  Chemie  ^). 

L.  Vanino  und  E.  Seitter;  Der  Formaldehyd *). 

Ebe  wir  ta  den  in  fremden  Sprachen  erschienenen  Werken 
flbergehen,  mafs  noch  dag  Erscheinen  einer  neuen  „Chemischen 
Zeitschrift"*)  angezeigt  werden.  Als  Herausgeber  fungirt 
F.  B.  Ahrens.  Die  beiden  ersten  Nummern  brachten  unter 
Anderem  aus  der  Feder  von  A.  Werner  einen  Artikel:  Die 
theoretischen  Bestrebungen  auf  organischem  Gebiete,  in  welchem 

')  Baial,  Emil  BlrkbUnier.  - 
—  •)  Leipzig,  Vait  u.  Comp.  - 
8.  Hinel. 
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die  EutwickeluDg  des  Valenzbegriöes,  der  Strnctnrtehre,  wie  sie 
Bich  auf  dem  Grenzgebiete  ewischen  Isomerie  and  Tautomerie  be- 
wegt und  wie  sie  cur  Stereocheraie  erweitert  ist,  geschildert  wird. 
Als  Bicheree  Endfitadium  der  neuen  Forscbungsrichtung  wird  das 
Aufgeben  nnserer  Stnioturformeln  in  den  räom liehen  Formeln 
angesehen. 

In  franEOeiscber  Sprache  sind  folgende  Monograpbien  er- 
Bohienen : 

A.  B^hal:  Ti»t^  de  Cbitnie  organique  d'apr&a  les  tbäories 
modernes.     Tome  L     940  pg.     av.  figures '). 

M.  Bortbelot:  La  Syntb^ee  chimique.     6.  Edition  '). 

Derselbe:  Lea  Carbnres  d'Hydrog^ne  (1851  —  190!). 
Reobercbee  exp^rimentales.  Vol.  I:  L'ac^tylöne;  synth^ee  totale 
des  oarbures  d'hydrogfane.  Vol.  II:  Les  carbares  pyrog^n^es;  s^ries 
diTeraes.  Vol  III:  Combinwaon  des  cavburea  d'bydrogine  avec 
lliydrogbue,  l'oxyg^ne,  les  ^l^mente  de  l'ean '). 

6.  Clantrioo:  Nature  et  Organisation  des  alcaloldes  yägetaux^). 

£.  Grimaux:  Chimie  organique  ^t^mentaire.     8.  Edition*). 

Femer  vom  dritten  internationalen  „Congrös  de  l'Ac^tyl&ne, 
tena  h  Paria  da  22  au  28  eeptembre  1900":  Rapports,  diacnasiona, 
travanx  et  r^solutions,  pnbli^a  goua  la  direction  de  R.  Guilbert*). 

E.  Schell:   Das  Petroleum  und  die  Chemie  der  Naphtene^). 

In  englisüber  Sprache  erschienen: 

J.  B.  Cohen:  Practical  organio  Chemlstry  for  advanced  Stu- 
dents*),  ferner  Ueberaetzungen  der  Hanlzach'scben  Stereochemie 
von  C.  G.  L.  Wolf),  welcher  die  letzte  französische  Auagabe  too 
Gaye  and  Gautier  zu  Grunde  liegt,  sowie  von  Gattermann's 
Praktischen  Methoden,  übersetzt  von  W.  B.  Schober'). 

Wir  erwähnen  endlich  noch  von  in  russischer  Spi'ache  er- 
aohienenen  Büchern  die  V.  Auflage  von  L.  K.  Reformatsky'n 
„Lehrbuch  der  organischen  Chemie"^)  und  die  IV.  Auflage  von 
N.  Menacbutkin's  trefflichen  „Vorlesungen  über  organische 
Chemie" '»). 

In  gortugiesiacber  Sprache  ist  ei-scbienen  die  II.  Auflage 
der  „Li9ue8  de  Eetereochimica"  por  Alvaro  de  Mattos '*). 


NomeDclatur. 

Eine  neue  Anwendung  des  Präßxume  „dea",  entsprechend  dem 
Lateinischen  „dia"  und  dem  französischen  „d^s",  schlägt  auf  A.  v. 

')  Pari«  1901,  —  *|  Brögsel  1901.  —  •)  Pari«  IßOl.  —  *)  Paris  1901.  — 
')  Mooit  »cientiflque  15.  II,  HO — *50.  —  ')  London  1901.  —  ^)  BmIoh,  The 
Chemical  Publishiog  Company.  —  ')  New  York.  —  *)  Kiew  1901.  — 
")  8L  Petenburg  1001.  —  ")  Coimbra  1901. 
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Baeyer'a  Rath  R.  WillBt&tter>)  vor.  Mit  dieser  Vorsilbe  sollen 
die  Basen  ftasgeseichnet  werden,  die  unter  RingsprenguDg  bei 
der  erw^öpfenden  Methylirong  von  Pyrrolidinen,  Piperidinen 
and  &bnlicfaen  entstehen: 

Ch'>N— CH,— OB,— CH,— CH=CH.  :  Darfimelhylplperidin. 

Als  „luminophore"  Atomgruppen  bezeichnet  L.  TboHu- 
gaeff  *)  diejenigen,  die  eine  besonders  begünstigende  Wirkung  auf 
die  Tribolumisescenz  ausüben.  Zu  solchen  Gruppen  gehören 
Hydroxyl,  Carbozyl  and  namentlich  der  tertiär  und  secundftr  ge- 
bundene Stickstoff.  Au fserord entlieh  häa6g  und  In  recht  glänzender 
Form  tritt  das  Phoephorescenzlicht  heim  Zerreiben  und  ZerBtofaeD 
der  natürlichen  krystallisirten  Alkaloide  auf. 

Den  Ausdruck  „Anellirung"  (von  anellus  =  kleiner  Iting) 
schilt  O.  Hinsberg'),  einer  Anregung  von  J.  Volhard  folgend, 
vor,  um  kurz  die  Bindungsart  zu  bezeichnen,  die  z.  B.  in  der  ge- 
brluoblichen  Naphtalinformel  zu  Tage  tritt:  in  ihr  sind  zwei 
Benzolkerne  „anellirt";  im  Antbrachinolin:  drei  Benzolringe 
mit  einem  Fyridinring  n.  s.  w.  Die  „Anellirung'*  kann  in  drei 
Weisen  geschehen:  1.  Die  Mittelpunkte  der  einzelnen  Ringe  Hegen 
in  einer  Geraden  (Anthi-acen);  2.  sie  liegen  in  den  Ecken  eines 
regulären  Sechseckes  (Pheaanthren) ;  3.  beide  Arten  sind  com- 
binirt  (Naphtazin).  Dies  wird  entsprechend  den  folgenden  Formeln 
durch   „linear",  „angular"  bezw.  „linear-angular"  ausgedrückt: 

liD.  aug.  lin.-ang. 

„Pentanthren"  nennen  0.  Liehermann  und  Th.  Lanser*) 
den  Kern  I: 

CO 

..  I     1     1  n.  M      ?lV°-«. 

^         ■C^^  CO       ^C  O .  O .  C,H, 

dessen  Derivate  aas  Broranaphtoohinonacetessigester  (II) 
Qod  ihn  lieben  Gebilden  entstehen. 

Von  Saaerstoffverbindnngen  sind  folgende  mit  besonderen 
Namen  bedacht  worden: 


■)  Liebig't  Ana.  d.  Cli«nn.  317,  26S.  — ■)  B«r.  d.  d.  ehem.  Oes.  34,  1820. 
*>  Uebig*!  Ann.  d.  Cham.  319,  SSO.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  34,  ib*b. 
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Betit  (von  Beta=Rübe),  du fehleDde Mittelglied  (II)  zwischen 
Queroit  (I)  and  Phloroglnoit  (III) 

I.    0,H,(OH),  n.    0,H,{OH),  HL    C4H,(0H)p 

Der  Körper  wurde  von  El.  O.  von  Lippmann ')  aue  Ent- 
suckeron  gelangen  ieolirt. 

„l-ThreoBe"  (11)  wird  von  O.  Ruff)  nach  Uebereinknnft 
mit  L.  Maquenne  das  neue  dnroh  Abbau  der  l-Xylose  (I)  ge- 
wonnene Isomere  der  l-Erythroee  (IT)  genannt.  Letztere  leitet 
eich  bekanntlich  von  der  l-Ärabinose  (III)  ab: 

COH  COH  COH  COH 

"H.C.OH  HO.C.H  H.C.OH  H0.6.H 

I.HO.O.H  II.     H.COH  IILHO.C.H  IV.HO.C.H 

H.C.OH  OH,. OH  HO.C.H  CHi.OH 

OH,.  OH  CH,.OH 

„Cellobiose"  heifat  ein  Abbauproduct  der  Celluloae,  das 
Zd.  H.  Skraup  und  J.  König')  näher  oharakterisirt  haben.  Der 
Körper  ist  vermuthlich  mit  keiner  der  beiden  beschriebenen  Biosen 
identisch. 

„Carminon"   soll   nach   C.  Liebermann   und  J.  Landau^) 
der  Rest  des  Cochenilleeäurediketohydrindens  minus   einer 
CarboxylgTDppe  (I),  CarmiDoncarbonsäure  das  betreffende  Di- 
ketohydrinden  (ll)  selbst  genannt  werden: 
CH, 


■         '  \CB, 


I  > 


A-oo^ 

II.  >H,. 

HO-    /-OO^ 


y 

COOH 

Für  den  aus  Oxybenzalacetophenon  und  Natrinmamalgam 

entstehenden   PhenyldihydrocumaralkohoP)   schlagen 

W.  Feuerstein  und  A.  Musculus^)  den  Namen  „FUvan"  vor, 

um  die  Beziehnng  zum  Flavon  bezw.  Indan  hervortreten  zu  lassen: 

O  O  CH  CH, 

OH,  CO  CH, 


')  Ber.  d.  d.  cbem.  Oei.  34,  llSl.  -  *)  Ibid.  34,  1364.  —  *)  Ibid.  34, 
1115;  MonaMb.  f.  Chem.  22,  1011.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oh.  34,  216*.  — 
*)  0.  Barrie«  u.  G.  Bnits,  Ber.  d.  d.  ofaem.  Oea.  29,  ST«.  —  *)  Ibid.  34,  «IS- 
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C.  BOlow  und  H.  Wagaer')  nenDen  das  Benzopyran  (I) 
nanmehr  „1,4-Chroman'',  laaaen  die  zwiespältige  Bezeiclmiing  der 
KoMenstoffatonie  der  a-  uod  }'-Pyronringe  mit  a,  ß  und  y  über- 
haupt fallen  and  fähren  die  den  Formeln  eingeschriebenen  Zahlen 
snr  Bezeichnang  der  SubsütnüonBorte  ein; 


IC.T  0  lOH  HO— 7         C  2—1"  4" 

I         II         II      n.         I      II      II    \,.._5,./ 

ICi  C  ICH  B        C         3  "       " 


2,4-Dipheay  I*7-oxy- 1 ,4-Obroniaiiol : 


2'"  6'" 

'  I, 

3"'         h'" 


Eine  Discasaion  über  die  Bezifferung  der  Cumaronderivate 
bat  zwiecben  R.  Stdrmer*)  nnd  H.  Simonis')  stattgefunden. 

Nach  F.  Knnokell«)  soll  in  Analogie  von  „Phenacyl"  (I) 
der  Rest  (II)  nPhenacal"  genannt  werden: 

L    0.H,— CO— CH^  n.    C.Hi— CO— CH=  . 

Die  Komendatur  der  sanren  Ester  ansymmetrischer  Di- 
carbODB&nren  soll  unter  BerQckslchtignng  der  von  Brühl, 
Wegscheider  und  Anscbiitz  angenommenen  Systeme  nach 
J.  J.  Sndborough*)  in  folgender  Weise  geregelt  werden:  Als 
o-Est^r  wird  der  mit  der  höheren,  als  j3-Ester  der  mit  der  kleineren 
Esterificationsconstante  bezeichnet.  Danaoh  erbalten  ähnlich 
coDBÜtairtfl  E^ter  gleiche  Bezeichnung.  Es  befindet  sich  in  der 
That  bei  vielen  der  einfacheren  Säuren  der  die  Symmetrie  auf- 
bebende Sobstituent  X  in  a- Stellang  zur  allcylirten  Carboxyl- 
grnppe: 

X— OH— CO— O— B  X— OH— CO-0— H 

«.I  ß-  \ 

OH,— CO— 0— H  GH,— 00-0— R. 

Auch  bei  Stickstoffverbindungen  machte  sich  das  Bedürfnifs 
nach  Verbesserungen  der  Benennung  geltend. 

„Glycyl"  soll  nach  E.  Fischer  und  E.  Fonrneau^)  der 
Rest  des  Glycins  (I)  genannt  werden,  so  dafs  das  erste  Spaltungs- 
product  (II)  des  Olycinanhydrids  den  Namen  „Qlycylglycin" 
erhält: 

I.  NH,— CH,— 00—  II.  HH,— CH,— CO— HH— OH,— COOK. 

>}  B«r.  d.  d.  ebom.  Ow.  34,  1160.  —  *)  Ibld,  31,  I14B.  —  ■)  Ibid.  34, 
781.  —  •)  Ibid.  34,  Ml.  —  ')  Proc  Chem.  Boc.  17,  43.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ott.  34,  2M9. 
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„OzyamidiDe"  nennt  H.  Ley^)  di«  III.  CUsee  der  Äoyl- 
hydroxylamine: 

Zur  Bezeichnung  der  SubBtituüoDBOi-te  wird  das  folgende 
Sohema  (IV)  vorgeschlagen: 

(C  H,),  C— N— 0  H  (C  H,),C— N=0 

^^~'                              II  II 

IV,  2— et;        3             V.  NH,— C-NH  VI.   NH,— 0— KH. 

^<0  H                           I  I 

ON  CN 

„Porphyrexin"  (V)  nennen  O.  Piloty  und  B.  Graf 
Schwerin')  eine  Base,  die  bei  der  Oxydaüon  zu  einer  dem 
Murexid  ähnlichen  rotben  Säure  (VI),  dem  „Porphyrexid",  fShrt, 
in  der,  wie  die  Formel  zeigt,  vierwerthiger  Stickstoff  als  Ring- 
glied  angenommen  wird. 

Als  „Isodiazomethanderivate"  sollen  nach  A.  Hantzsch') 
die  Abkömmlinge  der  mit  dem  echten  Diazomethan  (I)  isomeren 
Verbiodung  (II)  bezeichnet  werden.  Das  freie  Isodiazometban 
konnte  nicht  isolirt  werden,  da  es  sehr  leicht,  vielleicht  spontan,  in 
Blausäure,  Ammoniak  und  Stickstoff  zerfällt  (III): 
/N  y^H  ,NH 

U.   3ChI'     =  3HCN  -f-  NH,  +  N,. 

E.  Bamberger  und  E.  Demuth*)  wSnscben,  dafs  fÜT  die 
Atomgruppe  (Nj)  nicht,  wie  im  Beilstein'acben  Handbuch,  der 
Ausdruck  „Triazo",  sondern  der  Name  „Azido"  angewendet 
wird:  in  oonsequenter  Durchflihrung  der  von  Curtins  eingeführten 
Nomenclatur  der  Stickstoffwaeserstoffsäarederivste. 

„Cumaropbenazin"  nennen  L.  Märcblewski  und  J.  Soa- 
nowski')  die  neue  Ringcombination  I,  die  im  nahen  Zusammen- 
hang mit  dem  Indophenazin  (II)  steht: 


J- 


NHH 

Die  Bezifferung  der  siebengliedrigen  Tropanderivate  nimmt 
R.  Willstätter*)  nach  folgenden  Schematen  vor: 

')  Ber.  ä.  ä.  ehem.  Oet.  M.  2820.  —  •)  Ibia.  34,  1870,  2354. —  ') "Ibid. 
34,  2508.  —  *)  Ibid.  34,  1310,  —  ')  Ibid,  34,  1106.  —  •)  Liebig'g  Ann.  d. 
Cbem.  317,  SSB. 
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(OHJ,H— Ci 
\ 


Eine  beklageoBwertbe  Yerwirrnng  ist  in  der  Purinbeziäieni&g 
eingetreteD. 

Mach  dem  von  Brüh),  Hjelt  und  ÄectiaD  im  Roecoe- 
Sohorlemmer'echen  Lehrbuohe  gemachten  Torscblsge  beziffert 
ftuch  E.  Fischer')  das  Uracil  (l)  und  dem  enteprechend  daa 
Purin  (n)'),  während  in  der  englischen  Literatur  in  Folge  eines 
von  M.  M.  KLobter  in  seinem  Lexikon  entwickelten,  aber  nicht 
consequent  durchgeführten  Schemas  die  Bezifferung  nach  (III)  erfolgt: 
iNH— COfl  iN— C«  »N— 07 

I  I  II  I      I     1 

'■       I         tl  "J-       I      1        >C8  "^       I      I       >Ci 

•  NH— CH«  iN— 0— N  «N_C— N 


Isomerle. 

Das  Interesse  an  den  structnrisomeren  Körpern  ist  gegenüber 
dem  an  den  speciellen  Fällen  der  Tautomerie  sowie  der  Stereo- 
tsomerie  mehr  und  mehr  in  den  Hintergrund  getreten. 

Die  Bindangsisomerie  im  Siebenring  der  Tropangruppe 
wird  durch  folgende  Tabelle  B.  WilUtätter's')  illustrirt: 
Diinetbj'l«iDii]ocyklobeptene 
CH,— H— CH,  GH.— N— OH,  CH,— N— CH, 

I  I  I 

J*      CH,— CH-CH      ^     CH,— CH— CH,     A*     CB,— OH— OH, 
/  %  \  \  /  \ 

OH,— OH,— CH,— CH     CH,— CH,— CH=CH     CH,— CH=C'H— CH, 
188-189*  189* 


:vr;;;;: 

188»                           1 

0.8842 

■chmilct    nnUr 

177—178*                      1 

Chk>™nnit, 

94—95'                            » 

PiliTBt,   Hchnielzp. 

162— 183»                         1 

18!— 183'                      ! 

')  Ber.  d.   d. 

cbBm.  Oet.  34,  3753. 

Aon.  d.  Ohoni.  311 

',  301. 

0,8886 


,   5&7.  —  •)  Liebig'a 
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J.  Thiele')  cbarakteriairte  die  bindongBisomeren  unge- 
sftttigten  Laotone.  Wie  frflher  ftlr  die  Phetiacylhydro- 
simmtBilure*): 

C,H,-C0-OH,— CH— CH,— O.H, 

//  OOOH     ^X^ 

//  ^ 

C.H,— 0=Ce— CH— CH,— C,H,         O.H,— OH— OH=C— Oa,— C.H, 

I  '  -^  1  I 

O— CO  O CO 

'  UbU  stabil 

and  die  DesylesBigBanre») 

C,  H,— OH— CO— C.H, 

//     L 

0.H,— C=C-C,H, 

/  \  -. 

CH,— 00— O  OH— CO-0 

l&bilee  Btabilei  Diphenjlcrotoolacton 

worden  von  der  L&vulins&are  aus: 

OH-CH— CH— CH,  CH,— CH=C— CH, 

^>     I  I  nai  J*    \  l 


twei  Angelioalactone  erbalten.  Die  ^'-Crotonlaotone  geben 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  geeättigte  Dioxylaotone, 
die  in  normaler  Weise  zn  Trioxyeäuren  gespalten  und  aus  ihnen 
wieder  dargestellt  werden  können: 

HO=OH— OB- H 
1  I 

CO 0 

HO.CH— CH(OH)— CH— R  —*■   HO.CH— CH(OH}— CH(OH)— B 

CO O  *—  COOH 

Nur  bei  dem  obigen  Diphenyl-^'-crotonlaeton  aus  Deeylessig- 
Bäure  liefs  sich  die  Hydroxylirung  nicht  angfQhren.  Die  ^*-Cro- 
tonlactone  geben  keine  isolirbaren  Diozylaotone,  sie  sind  da- 
gegen, falls  sie  neben  dem  CO  eine  intacte  CHj-Oruppe  haben, 
mit  Aldehyden  oondensirbar: 
B— OHO  +  H,C— CH=C— CH, 
I  I 

CO 0 

Die  Umlagerung  der  ^'^  in  die  ^'-Form  wird  leicht  durch  alkalisch 
reagirende  Amine  bewirkt. 

•)  Ibid.  306.  176.  —  ■)  Ibid. 
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Als  oharakteriatiBoh«  Beispiele  der O-  besw.  N-Acidylieomeri« 
seieD  die  Indozylderivate  tod  D.  Vorländer  und  B.  DreBcher>) 
SDgefBbrt; 

N-Acetindoxyl  (I)  wird  aus  der  LOaung  toq  Indoxyl  in 
EBsigaSureaDhydrid,  O-Acetindosy  1  (II),  bei  der  Einwirknng 
TOD  EssigsSareanfaydrid  aaf  eioe  alkalische,  wäanerige  Indo- 
xyllAmiig  erhalten: 

N— 00-CH,  NH 

I.  C,H.<  >CH  n    0,H,<  3<JH 

C— OH  0— O— CO— CH, 

8cbiD«lzp.  136*.  Schmelzp.  ISS*. 

Die  symmetriscbe  (I)  und  die  nueymmetriBcbe  Form  (II)  der 
PhtalaSureftobydridabkömmtinge: 
CO 
I.  C,Hi<  >N— O.Hs' 

00  uu 

ist  repräsentjrt  in  dem  bekannten  Phtalsänrephenylimid  (I), 
Schmelzp.  203<i,  und  dem  neuerdingB  von  M.  Kuhara  und 
M.  Fukui')  aus  Phtalylchloridund  Anilin  bei  —  10»  erbaltenen 
Isomeren  (II),  Scbmelzp.  218^  Letzteres  geht  in  ganz  trockenem 
Zustande  erhitzt  in  ersteres  über.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  I  bekanntlich  phenylphtalamiDBaures  Ammo- 
oium: 

NH,— 0— CO-C,H,— C  0— N  H— C.H, , 
während   das   neue   Isomere   theils   unverändert    bleibt,    tbeils   zu 
Anilin  und  Ammoniumphtalat  gespalten  wird: 

C.Hi— KH,  +  NH,— O— CO— C,H,— CO-O— NHj. 
Barytwasser  erzeugt  nur  mit  I  Phenylphtalaminsäure.     Auch 
das  entsprechende   o-Tolylderivat  wurde  dai^estellt,   Schraelzp. 
201*,  das  nach  dreistündigem  Schmelzen  In  die  symmetrische  Form 
fibergiug: 

C=N— C.H,— OH,  00 

C,H,<  >0  — *■     C,H,<  >N— C,H,— OH,. 

00  CO 

ImYoijabre')  wurden  zwei  „Triäthyloxamine",  (C]Hfi)gN:0, 
beschrieben  und  der  weiteren  Aufklärung  dieser  „höchst  uner- 
warteten Isoroerie"  entgegengesehen.  Es  hat  sich  nun<)  heraus- 
gestellt, dafs  nur  die  von  W.  R.  Dnnstan  und  E.  Goulding 
beschriebene  Verbindung  Anspruch  auf  die  gegebene  Bezeichnung 
hat,  dafs  dagegen  der  Bewad'scbe  Kdrper,  wie  inzwischen  dieser 
Autor ')  selbst  nachgewiesen  hat,  als 

')  Ber.  d.  d.  ebem.  drw.  34,  1854.  —  *)  Amer.  Chem.  Joum.  26,  4M. 
—  ')  Siehe  distM  Jahrb.  10  (1900),  188.  —  ')  Chem.  Soo.  Joam.  79,  8*1.  — 
*)  Jonm.  ruM.  pb7i.-eheni.  Ob*.  32,  *6b. 
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/)-Aeth;l-8e«.-biit;lh;drox;la 
aufzufassen  ist. 

Stereoisomerie. 

I.    Typus  des  aBymmetriBOhen  Eohlenstoffbtoma. 

a)  Optisch-active   Körper. 

An  einer  Reihe  von  Campfaerderivaten,  activen  und  raoe- 
mieohen,  konnten  J.  Minguin  nnd  E.  G.  de  Bollemont') 
folgende  Beziehungen  zwischen  der  activen  und  der  racemischen 
Form  beobachten.  Im  Allgemeinen  waren  die  Eryatallformen  ver- 
schieden (auHgenommen:  BrombenKyliden-  und  AniHslcampher). 
Meist  sind  die  racemischen  Formen,  deren  Schmelzpunkte  unter 
denjenigen  der  activen  Formen  liegen,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 
nnd  Toluol  leichter  löslich  als  die  letzteren.  Besitzt  die  racemiscfae 
Form  eine  andere  ErysUllform  als  die  active,  so  beginnt  das 
Gemisch  unterhalb  des  Schmelzpunktes  der  niedrigst  schmelzenden 
Componente  zu  sclimelzen.  Die  ■  auf  kryoskopischem  Wege  be- 
stimmten Molekulargewichte  der  racemischen  Verbindungeu  waren 
bei  einer  Concentration  von  Vio  Mol.  auf  1000  com  Benzol  und 
selbst  in  möglichst  concentrirter  Lösung  ohne  Ausnahme  gleich 
denjenigen  der  activen  Formen. 

Das  d-1-Hydrindamin  hatte  sich  bisher  trotz  Anwendung 
verschiedener  optisch  -  activer  Säuren  nicht  in  seine  Antipoden 
spalten  lassen.  Die  verschiedenen  Salz-Fraistionen  erwiesen  sich  als 
identisch,  so  dafs  ein  Umwandlungsverhältnirs  (B  =^  Base;  S  =  Säure): 

(.l-B,  d— S)(l— B,  1— S)  :=:  (d— B.  l-8)(l— B.  d— S) 
zu  bestehen   scheint.     Als  aber  die  Base  mit  d-1-Phenyichlor- 
acetytchlorid   combinlrt   wurde,   erhielten   F.  S.   Eipping  und 
H.  Hall ») 

C.H,— C  H  Gl— C  0— N  H  0,  H, , 
zwei  Repräsentanten  der  gezeichneten  Formel:  Schmelzp.  150  bis 
151"  und  124  bis  125°-  Es  waren  also  die  Isomeren  hier  in  Lösung 
nicht  wechselseitig  in  einander  ttberAhrbar  und  ihre  Bildung  zeigte, 
dafs  die  Base  äufserlich  conipensiit  ist  Es  scheint  also  in  FäUen, 
wo  die  optische  Spaltung  versagt,  durch  die  Bildung  zweier 
inactiver  Derivate,  die  Asymmetrie  des  fraglichen  Körpers 
nachgewiesen  werden  zu  können.  Vermuthlich  gelingt  dann  die 
Trennung  in  die  optischen  Antipoden,  wenn  man  statt  der  d-l-Form 
die  activen  Formen  der  betreffenden  Säurechloride  verwendet 


')  Compt.  rend.  132,  1S73.  —  ')  CLem.  Soc,  Joum.  79,  *30. 
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C«H.^-CO.OH         {ii]d  =  +e,S  bei  IT*;  Bchmelzp.  113,5  bis  1 


Steraoiiomeri«.  US 

W.  Msrkwald  und  A.  Mc  Kenzie  '),  die  die  EsterificiraDg 
von  Stereoisomeren  fortgesetzt  haben,  um  die  Brauchbarkeit  der 
Reaotion  snr  optisohen  Spaltung  darzuthun,  haben  neuerdings^) 
die  3-Nitrophtal8äure  benatzt,  um  auB  dem  nach  Le-Bel-Roger 
Torb«  bandelten  Handels  -  A  m  7 1  alkohol  den  reinen  optisch- 
activea  Alkohol  zu  gewinnen.  Aus  224g  Rohprodnot  wurden 
78g  reiner  activer  l-Amyl-S-nitrophtals&nre  erhalten: 

cEj^-CO  ,  vD  V^i^  "^  "T"  "1^  ***  J 

MIO .  O  .  C,B„  in  Aceton 

Der  bei  der  Verseifnng  gewonnene  Amylalkohol  sott  bei  128*, 
hatte  das  speo.  Gew.  0,816  bei  ^^^  und  [a]n  =  —  5,90  bei  20«. 
Vom  Isoamylalkohol  unterscheidet  er  sich  aebr  charakteristisch 
durch  den  Geruchj  er  reizt  nicht  zum  Husten,  scheint  aber  stärker 
zn  betinben. 

Unter  den  Glycerinderivaten  nimmt  neben  den  Fetten  be- 
sonders das  Lecithin  unser  Interesse  in  Anspruch.  C.  XJlpiani') 
ist  es  neuerdings  geglückt,  vom  aus  dem  Eidotter  iBolirten  Lecithin 
die  optische  Activität  nachzuweisen,  indem  er  die  Strecker'sche 
Chlorcadmium-Lecithinverbindung  vom  Schmelzp.  199  bis  SOO« 
anter  allmählichem  Zufügen  von  Alkohol  in  Schwefelkohlenstoff 
iJJste  und  dabei  folgende  Zahlen  ermittelte: 

Md  =  11,41'  bei  i*  besw,  26',  o  :=  0.9968  b«iw.  1,9936 
[«]d  =  11,29°  bei  24'  o  —  3,0224. 

Das  specifische  Rotation svemittgen  nimmt  demnach  mit  wachsender 
Concentration  ab.    Die  optische  Activität  des  Lecithins  bringt  der 
Verfasser  mit  der  ersten  (asymmetrischen)  Formel  in  Einklang: 
CH,— O— B  CH,— 0— R 

I  I 

I.    C  H — 0— E  n.    C  H — O— PboipLor-Cboünrest. 

I  I 

OH,— O— Photphor-Cholinrert  CH,— O— R 

Natfirlich  kann  auch  ein  Lecithin  der  H.  Formel  optisoh-activ  sein, 
venn  nämlich  die  Fettaäurereste  R  (Elayl,  Palmilyl)  unter  einander 
verschieden  sind. 

Aus  der  Acetbromglucose,  die  W.  Königs  und  E.  Knorr*) 
aus  1  Hol.  Traubenzucker  nnd  5  Mol.  Acctylbromid  gewonnen  haben: 

Schmdzp.  BS*,   recbt«tlrehend, 
X 

0H.CH(O.CO.CH,').CH,.O.CO.CH, 
wurden  folgende  Derivate  dargestellt: 

')  B«r.  d.  d.  ehem.  Geg.  34,  469,  —  *)  Ibid.  34,  486;  veigl.  R.  Weg- 
■eheider,  diuelbK  8.  680.  ~  ')  Atti  B.  Aocad.  dei  Lincei  Roma  10,  I,  868. 
—  ')  Ber.  d.  d,  ehem.  Ge».  34,  958. 

J,hrb.  d.  Cbenüc    U.  g 
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4-  PentacetjlgtuooBe,  Schmelzp.  13t*,  C,H,0(O.CO  .  CH,),.  0  .CO  .  CH„ 

-|-  PheDylgluooBid,  Schmelzp.  171°,  C,HTO(OH}t  .0  .C,Ht, 

—  TetraoBtyl-^-methjlglncoiiid,  Belmielip.  105',  0,H,0(0  .  CO.CH,),.O.CH» 

—  TetracetyM-ftthylglucosid,  Bohmelzp.  107*.  C,H,O{0  .  OO.CH,),.  O.C,Hj, 

—  ^-Hethylglucoiid,  Bcbmelzp.  104  bU  105*,  0,HrO(OH),.O.CHb 

—  ^-Aetbylglacoiid,  >yrupf5niug,  C,H,0(OH},.O.C,Hj, 

+  AceloüitroglucoM,  BchmeLtp.  15l'.  C,H,0(0  .  CO  .CH^,.O.NO,. 

Die  gleichen  Äutx)rea  beBohrieben  folgende  Gal&ctose- 
d  eri  vate: 

+  PenWcatylgnlactose,  Scbmelzp.  142°.  0,HjO(0.  CO  .0H,),.0  .CO,OH„ 
-I-  Acetonitrogalactow,  Bcbmelzp.  33  bit  94*,  C,U,0(0.00  .Cfi,)« .0  .  NO^ 

—  TetrMetvl-|!-metbj'lgalactond,  Bobmetzp.  93  bi«  94°,  0,H70(0.00.  OH,t 

.O.CH„ 
-|-  A-MethylgHtactosid,  Scbmelxp.  175*   CaH,0(0H)4.0  .CH,. 

Einige  cbanikteristisohe  Beispiele  activer  Kdrper  mit  dem 
asymmetriecben  Kohlenstoffe  als  Riogglied  mögen  dieses 
Capitel,  in  dem  noch  Vieles  von  Terpen-  und  C&mpherderivaten 
zu  erwähnen  wäre,  schliefsen: 

N.  Eursanoff ')  hat  das  gegen  kochende  Aetelauge  be- 
ständige Menthylchlorid  ([o]d  =  —  BO»  56')  durch  Zinkathyl  in 
ÄetbylmeDthan  verwandelt: 

-CH— Ol  XH,— CH—C,H, 


CH,— CH  SCH— C,H,    — ►  C"      -- 


-C 


\!H,— CH,  \:h,— CH, 

In  diesem  Metbyläthylisopropylcy klohexan,  Siedep.  209 
bis  210',  [«]d  ^^  —  12"  15',  dürfte  das  erste  Beispiel  eines  opüsch- 
activen  Naphtens  vorliegen. 

Die  ausführlichen  Studien  Zd.  H.  Skraup's ')  über  die  Isomeren 
des  Cincbonins  und  deren  UmlagerungsverhUtnisse  eignen  sich 
leider  nicht  zur  Wiedergabe  im  Auszug.  Wir  müssen  uns  daher  hier 
auf  folgende  allgemeinere  Bemerkungen  beschränken.  Die  Basen 
Cinchonin,  «-  und  ^-Isocinchonin  und  AUooinchonin  lassen 
sich  in  verschiedener  Weise  in  einander  verwandeln.  Wenn  dabei 
Energieanstritt  stattfindet,  so  sind  sie  in  der  Reihenfolge  Cinchonin, 
a-,  |3-Isocinchonin  als  Glieder  einer  metastabilen  Reihe  anzusehen. 
Das  Allocinchonin  unterscheidet  sich  von  den  isomeren  Basen  durch 
eine  sprungweise  Aenderung  seiner  Eigenschaften,  [ajn  betragt 
beim  Cinclionin  +  230",  fällt  beim  «-Isooinohonin  auf  -(-  50", 
beim  jS-Isocinchonin  auf  —  50"  und  steigt  bei  der  Allobase  wieder 
auf  +  160".  Eine  gleiche  sprungweise  Aenderung  zeigt  die  Lös- 
lichkeit in  Acther  und  in  Alkohol. 


*)  Honntib.  f.   Cbem. 
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b)  Optisch-insctive  Körper. 

Die  TrennnDgdes  2, 5-DibroiDhezaiifl  in  die  beiden  inactiven 
StereoiBomeren  (eine  raüemiBohe  unä  eine  Mesoform)  erzielten 
J.  WislioeuuB  und  0.  Mohr*)  durch  Ausfrieren. 


Beider  Umsetzung  mit  DinatriumnialoDsäureeBter  ergaben 
Mch  die  entsprechenden  Derivate  der  cia(I)-  resp.  trans(n)-Di- 
methflofolopentaudicarbonsäure: 

CH,— CH— CB,  CH,— CH— CH, 

L      I  >0(COOH),         U.     I  >C(COOH), 

CH,~CH— CH,  CH,— C(CH,)H 

Bcbmelip.  75  bi«  77*.  Bchmelzp.  904  U»  S06*. 

Eine  analoge  cis-trans-Isomerie  scheint  auch  den  beiden  polymercu 
Formen  (II)  des  BicarboxylglntaoonsäureesterB  (I)  zu  Grunde 
zn  liegen,  die  M.  Guthzeit')  beobachtete:  (R  =  CO— O— CjHj,) 
E— CH— E 

L     2      >fc=CH— Hc/         =      n.        ^C^       \l-(    . 
W  ^E  E^    ^CH'     ^a 

I 
B— CH— B 
Der  jtlige  Ester  I  gab  mit  Piperidin  rhomboederartige  Eryatalle 
vom  Schmelzp.  102  bis  lOSi).  Als  diese  in  Benzoilösung  mit 
Piperidin  stehen  gelassen  wurden,  entstanden  Kry stall btSttcben 
vom  Schmelzp.  67  bis  88";  beide  Formen  hatten  das  der  Formel  II 
entsprechende  Molekulargewicht  und  wurden  durch  Natriumäthjlat 
wieder  in  das  monomere  I  zu  rück  verwandelt. 

Wir  haben  im  Vorjahre*)  das  eigenthümliohe  Verbalten  der 
Cineolsäure  (I)  erwähnt  und  dabei  daraufhingewiesen,  dafs  bis- 
her nur  wenige  Fälle  studirt  aiud,  in  denen  der  asymmetrische 
Kohlenstoff  mit  dem  als  Kingglied  fungirenden  Sauerstoff  ver- 
bunden ist.  Diese  Art  Bindung  (nicht,  wie  durch  ein  Ueber- 
sehen  bei  der  Correctur   stehen   blieb,   die  CIneotsäure)   iist  be- 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  34.  807,  2565.  —  *)  Trtgl.  K.  J.  Demianoff, 
Chem.  CeotralU.  61.  I,  SBl.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ce».  34,  676.  —  *)  Sieb« 
diem  Jabrb.  10,  1S2  (1900). 
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kanntlich  ein  integrirender  Beetandtbeil  des  natürlichen  Cineols. 
Sie  findet  sich  auch  in  den  Cinensäui-en  (11),  die  früher  Cinolen- 
sänren  genannt  wurden').  Letztere  wurden  nun  sn  einer  einzigen 
Dioxyaänre,  der  GinogensSure  (III),  gespalten  und  damit  die 
cia-trana-Isomerie  erwiesen : 

CH,     CH,— CH,     H         CB,     CH,— CH,    H 

I.     >C<      >C<      II.   >c<      >c< 

HO.  00   O— C(OB,),    COOH      H    O C(CH,I,  GOCH 

OH,   OH,— OH,   „ 
m.  >C<     >C<cnnn 

Die  beiden  Formen  des  Schemas  II  sind  durch  H.  Rupe  und 
M.  Ronua')  folge ndermafsen  charakteriBirt  worden:  a)  Schmelz- 
punkt 83  bis  Si",  gellt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
im  Rohr  in  ß)  aber;  letztere  ist  die  stabile  Form,  Siedep.  122  bis 
1230  bei  10  mm;  sie  kann  direct  aus  Cineolaäure  (I)  and  Schwefel- 
säure erhalten  weivlen.  Wird  die  Cineolsäure  mit  Wasser  unter 
Dmck  erhitzt,  so  bildet  sich  die  Cinogensfture  (III),  Schraelzp. 
104,5  bis  105";  dieselbe  Saure  entsteht  aus  beiden  Cinensänren 
und  wird  durch  Destillation  im  Vacuura  in  die  «Cinensinre  (II) 
zarKck  V  erwandelt 

n.   TypuB  der  AetbylenbfndnnB. 

Zu  den  noch  recht  seltenen  Beispielen  der  cis-trans-Isomerie, 
bei  denen  die  Farbe  der  beiden  Formen  verschieden  ist,  gehören 
die  beiden  Benzaldesoxybenzoine,  die  H.  Stobbe  and  K. 
Niedenzu')  dargestellt  haben.  Die  farblose,  aus  Chlorben- 
zyldesozybenzoin  entetchende  Form  giebt  bei  der  Umlagerung 
gelbe  Säulen  oder  farblose  Nadeln,  die  sich  nach  längerem 
Stehen  in  die  gelben  Säulen  verwandeln.  Je  nach  der  Art  des 
AbkUhlens  der  Lösungen  kann  man  die  eine  Form  in  die  andere 
überführen : 

C,H.— C— H  C.H,— C-H 

II  :^  II 

C.Hj-C— CO— C,Hj  C,H,— CO— C— 0,H.. 

Eine  gröfsere  Studie  von  A.  Michael*)  beschilftigt  sich  mit 
den  drei  stereoisomeren  Zimmtaäuren.  Die  Isozimmtsänre, 
Suhmelzp.  36  bis  37'^,  wird  dabei  als  ein  selbständiges  Individuum 
aufgefafst  und  ebenso  wie  die  Allosäure  durch  Löslichkeits- 
bcHlimmungen  und  Salze  charakterieii-t.  Es  drängt  sich  nun  die 
Frage  auf,  die  auch  Liebermann  schon  behandelt  bat:  Wie  sind 
diese  Isomeren  sterisch  zu  formuliren?     Die  ReactJonen  lassen  es 


,i,z.cbyG0Oglc 


BtereoiBomerie.  117 

lUiftnUchieden,  wclcbe  Fonn  fuin&röid,  welche  malemoid  ist.  Der 
Autor  vertritt  die  Ansicht,  dafs  der  etereochemiacbe  VerUnf  beim 
Uebergang  von  nngesättigteii  zu  gesättigten  Körpei-n,  so- 
wie bei  den  umgekehrten  Processen  von  den  in  Thätigkeit  tre- 
tenden Kräften  abhängt,  und  nicht  nur  eine  FunctioD  der  in  der 
Molekel  vorhandenen  Atome,  eondero  auch  des  angreifenden 
Reagens  ist.  Dagegen  sind  die  Erscheinungen  der  optiachen 
Activität  qualitativ  nur  insofern  von  den  betbeiligteu  chemischen 
Kräften  abhängig,  als  diese  Kräfte  von  verschiedener  Gröfse  sein 
mSasen.  Es  handelt  sich  daher  um  die  Folgen  der  chemisoh- 
mechanischen  Wirkung  oder  Tension  von  vier  asymmeUischen 
Kräften  auf  ein  Atom  (Kohlenstoff,  Schwefel,  Zinn).  Hier  be- 
währt sich  die  atereochemiscbe  Hypothese,  während  sie  fSr  die 
znerst  geschilderten  Verhältnisse  versagt. 

Die  beiden  folgenden  Beispielspaare  sollen  illnstriren,  daTs 
man  die  von  derLe-Bel-van't  Hoff'schen  Hypothese  geforderten 
beiden  Fälle  der  Enolformen  in  Derivaten  fixiren  kann.  W. 
WislioenuB  und  W.  Binderoann')  beschreiben  die  p-Nitro- 
bensoate  des  Formylessig^sters  (I),  ErstererundCh.  Wotff  *) 
die  entsprechenden  Derivate  des  Form ylpropion säur eäthyl- 
esters  (II): 

eil  trau* 

H— C— O-0O-0<H,-NO,  H— C— O— CO— 0,H,— NO, 

L  II  II 

H— 0-00-0— C,H,  C,H,-0— 00-C— H 

Bchmelzp.  87  bii  B8*.  Sobmelzp.  93. 

e— 0— O— C  O— C,  H,— N  O,  H  -  C— O— C  O— C,H,— N  0, 

IL  II  II 

CH,— C— 00— O— C,H,  C,Hi— O— CO— C— OH, 

Bohmelzp.  120  bü  ISl*.  Schmeltp.  110  bii  142*. 

Die  cie-Formen  entstehen  aus  der  festen  Natriumverbin- 
dang  des  Esters,  die  trans-Formen  dagegen  bei  der  Einwirkung 
von  p - Nitrobenzoylcblorid  auf  die  wässerige  oder  Bchwacb  al- 
kalische Lösung  des  Natriumsalzes  der  Ester. 

Anf  den  Typus  der  Aethylenbindung  sind  nach  neueren  Stu- 
dien von  A.  Eibner')  die  vermeintlichen  Anilderivate  von  W. 
▼.  Miller  und  J.  Plöohl*)  zu  bezieben: 


frQliei 

CH.-OH-CH,— O-H 

1                      II 
O.H,-NH     C^.-N 

SJD 

labile  Forni,  Schmelzp. 
CH,— CH C- 

86». 
-H 

CH.- 
C.H»- 

CH,. 

-CH— CH,— 0— H 

1                    II 
-NH              N— C.Hj 
Anti 

-CH C-H 

nUQ 

0,H.- 

-NHO.H,— NH 
nwüelnoid. 

J. 

-H 

O.H.- 

-in 

H-C— NH— C,H. 
fnmaroid. 
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Mit  letzterer  AufTassaDg  ist  such  gnt  vereinbar,  dftfs  die  Stabile 
Form  QDEerzetEt  deetillirt,  während  die  labile  unter  Abspaltung  von 
Anilin  in  Chinaldin  flbei^eht  —  Sind  nun  aooh  diese  Anilin-, 
■owie  die  seiner  Zeit  beeohriebenen  o-Toluidinderivate  nicht 
mehr  sie  Repräsentanten  der  Typen 


aiifzufassen,  so  meint  Eibner,  dafs  derartige  einfachere  Isomere 
doch  existiren  kannten.  Als  Bedingung  hierzu  käme  aber  atüser 
den  ohemisohen  GegensAtzen  besonders  das  Moment  der  stati- 
schen Wirkung  der  Massen  in  Betracht  Je  verschiedener  die 
Massen  dieser  Gruppen,  die  die  Stereoisomerie  hervorrufen  sollen, 
sind,  desto  weniger  dflrflen  die  beiden  möglichen  Conligurationen 
auftreten,  da  die  gröfsere  Gruppe  stets  orientirend  auf  die  kleinere 
wirken  und  sonach  in  solchem  Falle  nur  eine  Form  beständig 
sein  wird. 


HL    Typus  des  asymmetrisolteii  Stiokatoffta. 

Stereoisomere  Derivate  des  dreiwerthigen  asymmetrisch  mit 
drei  Resten  verbundenen  Sticketoffatoms  sind  noch  nicht  mit 
Sicherheit  bekannt  Nur  bei  gewissen  Ringcombinalionen  in  der 
Piperidin-  und  Piperazinreihe  scheinen  sie  vorznkommen.  So 
hält  A.  Ladenburg')  daran  fest,  dafs  sein  Isoconiin  ein  Indi- 
viduum sei.  Neuerdings  bezog  E.  Groscbuff)  zwei  isomere 
Harnstoffe  auf  einen  analogen  Typus: 
HO,  ,CH,  — C(CH,U 
>C<'  >H 

H^     ^CH,— CH{CH,r    I 

CO— KH.O,H, 
CO-HH  .C,H, 

fl/  N3H,-CH(CH,)/ 
Die  erstere  Form  entsteht  aus  n-Vinyldiacetonalkamin 
und  Phenylisocyanat  und  schmilzt  bei  136".  Anhaltendes  Kochen 
in  Benzol  lUhrt  sie  in  das  Isomere  vom  Schmelzp.  147o  über. 
Man  könnte  zunächst  meinen,  die  Isomerie  beruhe  auf  einer  Um- 
lagerung  des  tt-Tinyldiaoetonalkamiurestes,  der  ja  zwei 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält,  es  wurde  aber  ein  ana- 
loges Isomerenpsar  auch  in  den  Phenylcyanaten  des  Tri- 
aoetonalkamins  gefunden: 

■j  Der.  d.  d.  cham.  Oei.  31,  3416.  —  ')  Ibid.  34,  SS74. 
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HOv/!H.-C(CH.V 

H/SjH,— C(CH^/  I 

CO— NH.C,Hi 
Bchmelep.  129*. 

CO— KH.C,H, 
H  Ov/OH,r-C(CH,)..    I 

h/^CH,— 0  (C  HJ,/ 
Schmelzp,  138*. 

Vom  fflofirerthigeii  Stickstoff  ist  znaäcbst  za  beriobten,  daTs 
E.  Wedekind  und  R.  Oecbslen')  dfts  Beozylatfayltetra- 
hydrochiDoIioiDDijodid: 

,CH=CH\ 
C.H.V        ,CH,-C4^  JK)H       Monokline  Tafeln. 

nur  in  einer  Form  erhielten,  gleicfagfiltig,   ob  sie  Benzyljodid  ao 
Aetbyl-  oder  Äethyljodid  an  Benzyltetrahydroohinaldin  addirten. 

Bei  der  Seltenheit  der  optiscb-activen  Ammoniumderivate 
verdienen  die  neuereu  Mittheilangen  von  W.  J.  Pope  und  A.  W. 
Harvey*)  fiber  Derivate  des 

B 
Benzj'lphenylallylnietbfl-  C,H,— CH^  |    ,0,Hi 

ammoniams:  /N< 

C.H/     N3H, 

ein  besonderes  Interesse.     Es  wurden  beschrieben: 

B  Schm«1cp.  [H]o 

BMe-d-Cunphennlfonst ITI— IT3*  -{-218,1* 


l-BnM-l-CunphenalfODat 171-173* 

'        -|-    55,2 

—    63,*' 


Jodide    . 


b«,™M-  / 165— 167*  -f    6*,1' 

d-Nitrai 194-166*  +186,8° 

•»-H«-». {l2!^127*  +   ^J* 

Der  Umstand,  daTs  bei  der  Bildung  des  Quecksilbeijodid- 
doppelsalzes  aus  dem  d-  oder  1-Jodid  die  optieche  Aolivität  erhalten 
bleibt,  befestigt  die  Verfasser  in  ihrer  Ansicht,  dafs  auch  in  den 
Verbindangen  des  Ammonium qnecksilberjodidtypnB  der 
Stickstoff  noch  fünfwerthig  ist  Aus  obigen  Zahlen  der  Campher- 
sulfonate  berechnet  sieh  ffir  die  Benzylphenylallylmethyl- 
ammoniumione 

[K]d  eh  +  ise,4  bazw.  —  169,0*. 
Die  obigen  Derivate  sind  von  den  asymmetrischen  Koblen- 
■)  Ber.  d.  d.  ebtm.  Gtf.  34,  8991.  —  •>  Chem.  Soc  Jouro.  79,  828. 
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et  off  Verbindungen  gänzlich  dadurch  unterschieden,  dafs  sie  Elek- 
trolyte  sind  und  als  solche  in  wässeriger  Lösung  elektroly tische 
DiBSOciation  unter  Bildung  eines  optisch-activen  Ions  erleiden, 
dessen  „getrennte  Wertbigkeit"  an  das  asymmetrieohe  Atom  „ge- 
bnoden"  ist.  Hierbei  tritt  also  keine  InTeraion  ein.  Die  Jodide 
werden  in  Chloroformlösung  nach  dreitl^igem  Stehen  oder  beim 
Erwärmen  inactir,  krystallisiren  aber  aus  Alkohol,  ohne  Inver- 
sion zu  erleiden.  Aehnlich  verhalt«n  uob  die  Bromide,  nur  geht 
die  Inversion  in  Chloroform  weniger  schnell  vor  sich.  Die  Inver- 
sion mnfs  auf  eine  Spaltung  in  tertiäre  Base  und  Benzyl- 
Jodid  zorückgefBhrt  werden,  da  das  Prodnct  das  äufBerliob 
compensirte  Jodid  ist,  das  bekanntlich  bei  der  Addition  von 
Benzyljodid  an  Methylallylanilin  entsteht. 


rv.    Typus  der  Onippe  C=^. 

Während,  wie  oben  beim  Aethylentypus  besobrieben,  die 
Btereoisomeren  „Aethylidenanüine"  und  „-o-tolnidine"  zu 
streichen  sind,  berichteten  A.  Hantzsch  und  0.  Schwab')  über 
Ewei  „Benzyliden-p'toluidine",  in  denen  mdglicb erweise  die 
zwei  Confignraüonen : 

O.Hi— C— H  C,H,-0— H 

II  una  II 

CH,-C,H«— N  N— C^H,— OH, 

vertreten  sind.  Es  bandelt  sich  um  ein  flüssiges  labiles  Product, 
das  verschieden  leicht  in  die  krystalliniBOhe  stabile  Form  vom 
Schmelzp.  35"  übergeht. 

F.  Sachs*}  hält  das  nur  in  einer  Form  auftretende  Anil  des 
Benzoylcyanidfi,  gelbe  Blätter,  Schmelzp.  72',  deswegen  fQr  die 
Antiform  (II) 

C.H,— C— CN  C,H,— C-CN  0,H.-C— CN 

I.  It  11.  II  in.  II 

C,H,— N  N— G.H,  C.Ht— C-C,HJ 

8j-n  Anti 

weil  es  analog  dem  Nitril  HI ')  infolge  „aterisoher  Verhinderung" 
sich  durch  Schwefelsäure  nicht  in  das  entsprechende  Säureamid 
verwandeln  lasse. 

Sicherer  als  obiger  Stereotypus  ist  der  der  Hydrazone  er- 
kannt. So  haben  neuerdings  E.  Bamberger  und  O.  Schmidt*) 
Derivate  vom  Nitroformaldehyd  beschrieben: 
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N— NH— C,Hj  N— NH— C,H, 

«)  orangerothe  lange  metaUisch  glänzende  Prienien,  Schmelzp. 
74,5  bis  75,5";  ß)  goldgelbe  kleine  und arch sichtige  Nädelchen, 
Schmelzp.  8i,5  bis  85,0°.  Die  Selbetzersetzung  der  «-Form  Ist 
grOfser  als  die  der  ^-Form. 

Anch  vom  Valeraldehyd  (statt  H  ist  in  obigen  Formeln  C^Hs 
ZQ  setzen)  wurden  zwei  Derivate:  «-,  Schmelzp.  51,5  bis  52'*,  orange- 
roth,  ^-,  ^bmelzp.  92^  bis  93",  goldgelb,  erbalten;  ferner  von  den 
BeuEoylformaldebf  d-pbonyl-  und  ■nitro-phenylbydraEonen; 
C^,— CO— CH=N— NH— C,H,  und  O.H»— CO— OH=H— HH— C.H,— NO^ 
Im  letzteren  Fall  lieferte  das  orthonitro-  zwei,  metanitro- 
Derivat  drei  Modificationen ,  während  das  para-Nitrophenyl- 
bydrazon  nur  in  einer  Form  beobachtet  werden  konnte. 

W.   Lax  1)   bat    eine   Anzahl   Diazoniamsalze    auf   Cyan- 
essigeoter  einwirken  lassen  und  durchweg  die  beiden  Formen: 
NC— C— CO  .  OB  NC— 0— CO  .  OB 

II  vn<l  II 

C,Hi— N  H— N  N— N  H-  C,  H> 

aufgefunden. 

Femer  hat  M.  Buech')  StereoiBomerie  bei  Hydrazonen  der 
Dithiokohleneänreeeter  beecbrieben: 

B"8— C— SB'  E'S— C— SB" 

II  II 

N— NH— O.H,  N— Nu— C,H.. 

Soweit  die  Erfahrungen  reichen,  weisen  die  verschiedenen 
Hodificationen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  keine,  in  ihren 
Eigenschaften  keine  erheblichen  Unterschiede  auf,  selbst  die 
Schmelzpunkte  liegen  meist  nahe  zusammen,  jedoch  sind  die  Iso- 
meren in  Krystallform  und  Farbe  so  verschieden,  dafs  ihre 
Krkennung  und  Unterscheidung  durchaus  keine  Mühe  macht.  Dieser 
Befund  stimmt  mit  unseren  seitherigen  Erfahrungen  auf  stereochemi- 
schem  Gebiet  insofern  trefflich  überein,  als  im  Allgemeinen  mit 
der  Aehnlichkeit  der  die  Asymmetrie  bedingenden  Gmppen  auch 
eine  gröfsere  AchnUchkeit  der  betreffenden  Raumisomeren  Hand 
io  Hand  zu  gehen  pflegt.  Die  Körper  erscheinen  wenig  zur  Um- 
lagerung  geneigt,  eine  besonders  begünstigte  Form  hat  sich  nicht 
mit  Sicherheit  erkennen  lassen.  Merkwürdigerweise  soll  Tbier- 
kohle  (allerdings  nnter  grofsen  Verlnsten  an  Substanz)  in  siedender 
alkohoÜsoher  Lösung  die  räumliche  Verschiebung  der  Atome 
einteilen. 


')  Joura.  f.  prakt.  Cham.  63,  1.  —  ■)  Ber.  d.  d.  dinm.  O«*.  34, 
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Anf  die  beiden  Formen: 
C.H.— HN— N 

1! 
OH— C 00 


I 
-C(OH)=CH 


fahren  W.  R.  Orndorff  und  E.  D.  Thebaud»)  die  beiden  Mo- 
dificationen  des  Bensol-4-aEoreBoroina,  Schmelzp.  161^  nnd 
170%  zurück,  die  W.  Will  und  W.  Pnkall»)  beBOhrieben  haben. 
Die  Stereoisomerie  zeigt  sich  auch  in  den  Derivaten.  So  konnten 
vom  Diaoetylprodnct  rOthlioh  gelbe,  Schmekp.  106",  und  gelbe 
Nadeln,  Schmelzp.  104*,  vom  Monoäthylester  bräun liobrothe  Na- 
deln, Schmelzp.  77",  und  lange  gelbliührothe  Kryatalle  vom  Schmelzp. 
88°  erbalten  werden.  In  dem  geringen  Unterecbiede  in  den  Eigen- 
Bchatlen  wird  man  unwillkürlich  an  das  eben  von  M.  BuBch  Mit- 
getb eilte  erinnert. 

Als  ein  Beitrag  zur  Oxim-Isomerie  kann  die  Bobachtnng  von 
L.  Franoeaconi  und  A.  ParroKzani  >)  aufgefafst  werden,  der 
zufolge  der  Hydroxylharnstoff  von  W.  F.  C.  Dresler  und  R. 
Stein*)  die  Synform  I  darstellt,  die  ach  zu  11  tautomerisirt,  wah- 
rend das  neue  Isomere,  das  neben  I  aus  Kaliumeyanat  nnd  Uy- 
droxylaminchlorhydrat  entsteht,  die  Antlform  III  repräsenürt: 
I.     HO— C— NH,  n.     00— NH,  ni.     HO— 0— NH, 

II  -^  I  II 


EisenoMorid  färbt  I  bezw.  II  blau,  III  flflohtig  rosa.  Die 
lBofoi-m  verwandelt  Bich  beim  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung 
in  die  andere.  Sie  reducirt  in  der  Kälte  Febling'sche  Lösung. 
Acetylchlorid  erzeugt  den  DiacetyliBohydroxylharnstoff  vom 
Schmelzp.  105  bis  106",  AlkohoÜBches  Kali  liefert  Ealiumox'y- 
falminat  CO^KK,  Krystalle,  deren  Leitfähigkeit  besümrat  wurde. 


V.    Typus  der  Gruppe  lir=ir. 

Diazocyanide  sind  bekanntlich  nach  A.  Hantzsoh  in   drd 
Isomeren  möglich: 

Ar-N— CN  Ar— N  A.t—n 

\i  II  II 

N  NC— N  K-CN 

Diazoninmcyanide  Syndiazocyanide  ADtidiazocyanide. 

')  Amer.  ehem.   Joum.  26,  159.  —  ■)  Bar.  ä,  d.  ohem.  Oes.  20,  tll*. 
—  ')  Qazz.  chim.  iUl.  31,  U,  334.  —  *)  Lieblg'B  Ann.  d.  Cham.  160,  342. 
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Die  Syn-  und  Antikörper  sind,  wie  früher  mitgetbeilt,  in  festem 
ZoBtand  isolirt,  die  DiazoDiumcyanide  bisher  aber  nur  als  in  ver- 
dfinnten  wässerigen  Lösungen  existirend  nachgewiesen  worden.  In 
fester  Form  wurden  nar  die  oomplexen  DiaEoniumeilber- 
Cyanide  dargestellt.  Neuerdings  haben  H.  Euler  und  A. 
HaotzBch')  durch  Anwendung  niedriger  Temperatur  (feste  Kohlen- 
atore  und  Aether)  and  BlausäurefiberschuTs  aus  Anisoldiazo- 
niumhydrat: 

CH,  .  0  .  C,H,  .  N,OH  +  HCN  =  H,0  +  CH,  .  O  .  C,H,  ,  N,  .  CK 
ein  festes  Diazoninmcyanid  als  Hydrat  (+  2HjO)  in  Form  farb- 
loser würfeUhn lieber  Erystalle  erhalten.  Nach  der  molekularen 
I^itfShigkeit  88  bei  18«  und  t,„  ist  der  Körper  dem  Kalium- 
Cyanid  elektrochemiscb  an  die  Seite  zu  stellen.  —  Es  sind  somit 
die  drei  den  obigen  Symbolen  entsprechenden  Repräsentanten 
bekannt. 

VL     Typus  des  saymmetrischeQ  Phosphors. 

A.  Michaelis*)  versuchte  die  folgenden  Salze  (R  =  Jod 
besw.  Chlor) 

R  B 

C,Hj\  ;  yO,Hj  G,H,>    I    ,C,H, 

EU  activiren,  da  aber  diese  Fbosphoninm Verbindungen  in  wässe- 
riger Losung  auf  die  Pilzcultnren  hemmend  wirkten  und  krystalli- 
sirte  Salze  mit  acüven  Säuren,  wie  Weinsäure,  nicht  erhalten  werden 
konnten,  so  blieben  die  Versuche  vorläufig  resnltatlos. 


Ehe  wir  zur  Tautomerie  fibergehen,  wollen  wir  noch  einer 
der  weiteren  Aufklärung  bedürftigen  Isomerie  gedenken,  die  A. 
Werner  und  J.  Kunz'J  bei  dem  zuerst  von  G.  A.  Schmidt*) 
«rfaaltenen  3-Amidophenanthren  beobachteten: 

,  NH," 

a)  Bchmelzp.  143°, 
P)  Schmeltp.  87,5*. 

Aus  Fhenanthrol  und  Ammoniak  entsteht  a;  aus  dessen  Acetyl- 
product  (Schmelzp.  200  bis  201*)  entsteht  ß,  welches  das  gleiche 
Acetylderivat  liefert.  Aus  ihren  gut  krystallisirenden  Salzen  werden 
beide  Basen  unverändert  zuriJckerhalten. 


')  Ber.  A.  d.  cfaem.  Oei.  34,  4106.  —  *)  Linbig'i  Ann.  d.  Obain.  316, 
68.  —  •)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge«.  34.  2525.  —  ■")  Ibid.  12,  1158.  Vergl. 
J.  Sebtnidt,  ibid.  34,  3531. 
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Tantomerle. 

C-  ,Ijaar,  dessen  Versache  einer  Systematik  der  Stractur- 
iBOmerie  wir  früher ')  beaprochen  hatten ,  machte  nach  lingerer 
Pause  einige  Bemerkungen  über  tantomere  Atomgruppen  *).  Hier- 
bei gelangte  er  unter  Berücksichtigung  der  Thiele'schen  Hypo- 
these über  Partialvaienzen ')  und  einer  neueren  These  von  D. 
Vorländer*)  Über  die  Constitutionsformeln  der  Säuren  scbliefslich 
zu  folgenden  gegenseitigen  Beziehungen  der  vei'sohiedenen  Er- 
scheinungsformen der  Tautomerie. 

I.  BrQbl's  „Phasotropie"  umfafst  die  ohne  Wasserstoff- 
wandernng  vor  sich  gehenden  Osoillationen  in  dem  Benzolkem 
und  analogen  Ringgebilden.  Hierzu  gehören  auch  die  chinoiden 
Verbindungen : 

HC=CH  CH— CH  —0=0—  — C— C— 

HC  CH   =  HC  CH        — C  C—  =  — ü  C  — 


\        / 


CH-CH  OH^^H)H  0    O 

IL  V.  Pechmann's  „virtuelle  Tautomerie".  Sie  ist  mit 
der  Phasotropie  als  Tautomerie  im  engeren  Sinne  zusammenzu- 
fassen, da  bei  ihr  WaBserstoff-OBCillationen  und  zwar  nicht  nur  im 
flüssigen,  sondern  auch  im  festen  Zustande  angenommen  werden: 
Amidine,  Amidodiazole  and  analoge  Edrper. 

in.  „Desmotropie"  =  „ Allelotropie"  (Knorr:  Diacyl- 
bemsteinsäureeater,  Tribenzoylmethan)  ^  „reoiproke  Isomerie" 
(Schaum)  =^  „reale  oder  fixirbare  Tautomerie"  (Laar) 
^  „fuactionelle"  (v.  Peohmann:  Lactame,  Lactime). 

IV.  „Pseudomerie",  ein  GrenzfaU  von  Allelotropie 
(Knorr:  Benzoyldiacylmetbane).  Sie  ist  von  Claisen  durch  die 
„relative"  Pseudomei-ie  mit  der  Pesmotropie  verknüpft  worden  und 
von  diesem  gemeinschaftlich  mit  W.  WiBlicenua  wurde  f&r  die 
Zusammenfassung  von  absoluter  und  relativer  Pseudomerie 
der  Ausdruck  „Tropomerie"  vorgeschlagen.  A.  Michael  hat 
auch  schon  bemeikt,  dafs  die  Waaaerstoffverbindung,  die  einem  unter 
„Merotropie"  gebildeten  Derivat  analog  constltuirt  gedacht  wird, 
mit  der  stabilen  Wasser  Stoffverbindung  tautomer  isL  Auf 
die  genauere  Exerapliticirung  der  einzelnen  Typen  nach  obigen  Be- 
griffen müssen  wir  hier  verzichten.  Wir  hatten  ja  in  den  letzten  zehn 
Jahren  stets  Gelegenheit,  an  dieser  Stelle  charakteristische  Beispiele 
anzuführen.  Bei  der  grofsen  Bedeutung  aber,  die  das  „Tautomerie"- 
Problem  iut  unser  Bestreben  hat,  die  Bahnen  zu  erforschen,  auf 
denen  sich  die  Atome  innerhalb  der  Molekularsphäre  bewegen, 
mufste  obige  Classiflcation   auch  diesem  Buche  einverleibt  werden. 
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Der  aafTaUende  Unterschied,  deD  oyklUohe  jS-Eetoncarbon- 
Biureester  (epeoiell  in  der  Penta-  and  Uexamethylenreihe) 
E^gen  gegenüber  ihren  Analogen  mit  offener  Kette  in  Bezug  aaf 
die  Aoidität,  soll  nach  W.  Dieckmann')  mit  der  BegQnsti- 
gaiig  der  Enolform  durch  die  RingBchlierBung  zusammen- 
hingen. Id  ihrem  Verhalten  als  tantomere  Verbindungen  scheinen 
die  cfkliBchen  ^-Eetoncarbonsäureester  vollkommen  dem 
Aoetessigester  an  die  Seite  zu  treten  und  wie  dieser  allelotrope 
Gemische  daraustellen.  Eine  Isolirung  von  Enol-  und  Eetoform 
ist  aber  nicht  gegluckt.  Im  Pentamethylenring  (I)  scheinen  die 
SpannungsTerbältnisse  den  Uebergang  in  die  Enolform  in  hCherem 
Orade  zu  begfinstigen  als  im  üexamethylenring  (II): 


/ 


CH,  CH, 


CH.   CO        -. 

CH. 

C-OH 

GH.  — UH-COOX 

1 
CH, 

II 
-C-COOX 

CH,   CO 

1      1          -^ 
CH,   CH-COOX 

CI 

f 

CH, 

\ 

C— OH 

11 

C-COOX 

Beim  Camphersystem  hat  M.  O.  Forster')  die  beiden 
Formen  in  Gestalt  der  Benzoylderivate  auf  folgendem  Wege 
fixirt:  Das  Natriumderivat  des  Camphers  gab  mit  Benzoylchlorid 
in  TolnollöBUDg  die  Verbindung  I: 

C— CO— C.Hj  ,C— CO— C,H, 

I.    C,H„<  IL     C,H,/ 

X;— O— CO— C,Hj  ^C— OH 

,CH-  0— CO— C.Hj 
VI.    C,H.,< 

^CO 
Alkoholisches  Kali  erzeugte  unter  Hydrolyse  die  Enolform  des 
«-BeoBoylcaropherB  II:  Octaeder,  Schmelzp.  89'',{«)d  =  +  281,1» 
in  2proc.  Chlorofonnldnung,  löslich  in  Sodalösung;  Eisenchlorid 
fkrbt  purpurn.  Concentriite  Schwefelsäure  und  kochende  Ameisen- 
■äure  lagerten  in  die  Eetoform  III  um:  Priamen,  Schmel/p.  87 
bis  88»,  (a)ß  =  +  125,0<'  in  2proc  ChloroformlÖBung.  Gegen 
Eisenchlorid  ist  die  alkoholische  Lösung  anfangs  indifferent,  bald 
aber  entateht  eine  grüne  Farbe,  die  endlich  in  blauviolelt  über- 
geht- Durch  Schmelzen  geht  die  Ketofomi  in  die  Enolform  fiber, 
wobei  die  specifieche  Drehung  der  Chloroformlösungen  allmählich 
steigt,  bis  der  Werth  {a)a  ^  +  216*  erreicht  ist. 

'(  Liebig'*  Ann.  d.  Cliem.  317,  31.  —  ')  Journ.  Ciiem.  Soc.  79,  987. 
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Die  von  EBohweiler')  entdeckte  Isomerie  der  Amide: 
R— C=0  S— C-OH 

1-1  :^     U.         II 

NH— B  H— E 

gehörte  streng  genommen  in  das  Capitel  der  Taatomerie.  £b  war 
daher  aufTallend,  dafs  Umwtindlangen  im  Sinne  der  Pfeile,  wie  sie 
ja  die  realiBirten  Tautom  erlefälle  so  leicht  zeigen,  bei  dieser  Kdrper- 
olasse  nicht  auftraten.  A.  Hantzach  und  E.  Vögelen*)  fanden 
die  Imidohydrine  (II),  die  als  die  labilen  Gebilde  auifzufasaeo 
wären,  in  wäsaeriger  Lösung  fast  ebenso  beständig,  wie  die 
echten  Säureamide  (I).  Beim  näheren  Studium  hat  sich  nun  er- 
geben, dafs  es  uch  hier  gar  nicht  nm  Tantomerie,  sondern  um 

Polymerie 

bandelt.  Die  Körper  sind  nämlich  bimolekular  und  die  Moleknlar- 
ge wich tebe Stimmungen  von  Esohweiler,  Steiner  and  Flinke 
waren  fehlerhaft  Welche  Formel  den  bimolekularen  Gebilden  zu- 
kommt, ist  noch  nicht  sicher  zu  sagen.  Am  meisten  Wahrschein- 
lichkeit dürfte  die  Auffassung  haben,  es  seien  salzartige  Imido- 
hydrine: 

Wenigstens  sind  die  Eöiper  im  Gegensatz  zu  den  echten  Säure- 
amiden  in  wässeriger  Lösung  Elektrolyte  vom  Verhalten  echter 
Salze. 

Von  anderen  Beispielen  der  Polymerie  seien  hier  hervor- 
gehoben die  bimere  Akrylsäure,  die  U.  v.  Pechmann  und  0. 
Köhm')  beschrieben.  Im  Gegensatz  zur  Polymerisation  der  Croton- 
säure  tritt  hier  das  dimolekulare  Product  wesentlich  hinter  das 
trimolekulare  zurück.  Die  Polymerisation  vollzog  sich  am  Akryl- 
Bäureroethyle8ter,alB  derselbe  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium- 
methylat  behandelt  wurde.  Das  Veraeifungsproduct  der  Fraction 
120  bis  150°  bei  20mm  (etwa  10  Proc.  vom  angewandten  Ester) 
war,  wie  die  Reactionen  ergaben,  eine  «-Methylenglutarsäure, 
Schmelzp.  129  bis  130": 
COOH.CH:CH,  -f  CH,:CH.  COOH  =   COOH  .  C  .  Cff,  .  CH,  .  COOK 

CH, 
Sie  ist  verschieden   von   Elimenko's   Parakrylaäure   und   von 
der  von  W.  Wislioenus  angedeuteten  Diakrylsäure. 
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■C<         >C,H.  ooc  >C— 0<  >C0 

I^NH^  .,  ^NH  /  I      I  ^NH/ 

C.H- 


Von  den  beideu  Brorofluoräthylenen 

polymerüdrt  sich,  wie  F.  Swarts')  beobachtete,  nur  das  entere 
(Siedep.  30  bis  Bb")  za  einer  festen  Verbindung. 

Von  allgemeinerem  Interesse  wird  die  Beobachtung  W.  Van- 
bel's*)  sein,  dafs  Indigo(I)  und  Iiidigrotb(II)  im  festen  Zustand 
und  in  p-Toluidinlösung  das  doppelte  Molekulargewicht  der  seither 
benatzten  einfachen  Formeln  besitzea: 

c.H,^      ?c—oC      >c,b;         co<        >c— c<       >oo 

In  AnilinlOeung  nnd  im  Dampfsustand  ist  das  Indigblau  da- 
gegen serfallen,  der  Zusammenhang  der  grofsen  Holekel  ist  also 
verhältnifsm&rsig  gering.     Das  Gleiche  gilt  iür  das  Indigroth. 

Uolekulai^ewiohtsbeetimmnngen ,  die  £.  Bamberger  und  A. 
Biaing')  an  Nitrosoarylen  ausführten,  ergaben,  daft  die  Über- 
wiegende Mehrzahl  der  nDtersnohten  Körper  in  Benzollösung  auch 
bei  niedriger  Tempei-alnr  das  der  einfachen  Formel  Ar— N=0 
entsprechende  Molekulargewicht  und  dem  entsprechend  eine  blau- 
grüne  oder  grBoe  Farbe  besitEt.  Abweichend  von  allen  übrigen 
▼erhielten  sich  nur  NitroBomesitylen  (I)  und  2,6-Dimethyl- 
nitroBobenzol  (II) 

/• ^H.  ,. ^CH.  /— V 

I.    0H,-(  V-NO      U.    (  V- NO       III.  GH.— (  )— NO 

^ .^OH,  \ ^H,  CH,-^. ./ 

Beide  lösen  sich  in  der  KSIte  mit  äufserst  schwacher,  mattblauer 
Farbe;  erst  beim  Erhitzen  vertieft  sich  dieselbe,  um  heim  Ab- 
kfiblen  allmählich  wieder  bis  fast  zur  Farblosigkeit  zu  verblassen. 
Kach  den  Zahlen  enthalten  die  kalten  Lösungen  zu  mehr  als  öOProc. 
angefärbte  Dop pelmol ekeln.  Das  einzige  auch  im  starren  Zustand 
hellblangrQu  gefärbte,  vermuthlich  also  monomolekulare  Nitroso- 
prodnct  ist  das  des  o-Xylols  (III).  Bemerkenswtirth  ist,  dafs  die 
Aesociationsfähigkeit  der  Nitrosoaryle  durch  die  OrthoatÄn- 
digkeit  zweier  MethyLgruppen  begünstigt  wird,  während  be- 
kanntlich bei  der  Veresterung  solche  zwei  „Schildwachen"  (W. 
Ostwald)  schützend,  d.  h.  hemmend  wirken  (V.  Meyer). 

Dafs  derartige  „Associationen"  chemische  Polymerisationen 

—    •)  Chem.-Ztg.  2'»,  725.    — 
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sind  und  nicht  reiD  physikaÜBohe,  Bohliefsen  Ph.  A.  Guye  und  Ä. 
Band')  daraus,  dafe  gewisse  Gruppen,  wie  CO,  CN,  OH,  NH», 
die  PolymeriB&tioD  begQnstigen.  Die  genannten  Forscher  haben  in 
einer  gröfseren  Ansabl  von  Fällen  die  Temperataroogffioieoten 
der  Capillaritätsoonstante  bestimmt  Bei  Anisol,  Fhenetol, 
Aethytacetat,  Benzonitril  und  Xitrobenzol  ist  der  Tempe- 
raturcoefficient  nahezu  constant  und  hat  den  f&r  monomoleknlare 
Flüssigkeiten  geforderten  Werth.  Bei  den  Urethanen  und  Oxi- 
men  ist  der  TemperaturcogfScient  auch  naheen  oonstant,  aber 
kleiner.  Diese  Flüssigkeiten  sind  assocürt,  ohne  den  Associations- 
grad  bei  steigender  Temperatur  zu  ändern.  Bei  den  Urethanen 
sind  die  höheren  Homologen  mehr  assocürt  ais  die  niedrigen, 
während  bekanntlich  in  anderen  homologen  Reiben  das  Umgekehrte 
gilt.  Sind  zwei  der  oben  genannten  Gruppen  vorhanden,  so  ist 
die  Polymerisation  stärker.  Eine  besondere  Erwähnung  verlangt  das 
m-Kresol;  dieses  ist  in  fläasigem  Zustande  zwischen  9  and  55°  an- 
scheinend monomoleknlar,  zwischen  55  und  100°  ist  sein  Asso- 
ciationsgrad  1,65,  zwischen  100  und  150°  wieder  kleiner  (1,18). 
Das  m-Kresol  bildet  ferner  auch  eine  Ausnahme,  wenn  man  seine 
experimentell  bestimmte  kritische  Temperatur  und  seinen 
kritischen  Druck  vergleicht  mit  dem  aus  dem  Temperatur- 
coefficienten  der  Oberflächenspannung  berechneten.  Die 
Autoren  sind  der  Ansicht,  daTs  die  Ananahmestellnng  des  m-Kresols 
vielleicht  nicht  auf  Polymerisation,  die  dann  vorübergehend 
hei  höherer  Temperatur  eintreten  müfste,  sondern  auf  Tauto- 
merisation  beruhe: 

_^     CH.  .^-s^cH, 


UmlagernDgen. 

Wie  infolge  intramolekularer  Umlagemngen  die  Confi- 
gnrationsbeweise  speciell  bei  den  eis  -  Irans  -  Isomeren  erschwert 
werden,  so  gerathen  auch  unsere  Conatitutionsbeweise  mehr  und 
mehr  ins  Schwanken,  je  öfter  wir  von  intermolekularen  TJm- 
lagerangen  hören.  Nach  C  Häuseermann  *J  tritt  eine  solche, 
d.  h.  ein  Platzwechsel  bei  Verkettungen  ein,  wenn  Diphenyl- 
aminkalium  mit  oDichlorbcnzol  (I)  in  Reaotion  tritt;  es  ent- 
steht dabei  dasselbe  Tetrapheuyiphenylendiamin  (II)  wie  aus 
m-Dichlorbenzol  (III): 


')  Compt.  reod.  133,  1481,  1653.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gm.  34,  98. 
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ÄDOb  aoB  p-DichlorbeDzol  cntatebt  tbeilweise  die  Verbin- 
dang  II,  die  also  als  „räumlicli''  recht  begfinetigt  anEnsehen  w&re. 
FerD«r  liefert  o-Chlortoluol  (IV)  niobt  die  zu  erwartende  ortbo- 
(V},  sonderD  die  meta- Verbindung  VI: 


Der  Heuhaniemns  dteeefl  ProoeBses  ist  leider  noeb'  gaiw  dunkel. 

Darob  geeignet  auigewfthlteB  Verauobamateriat  kommt  man  bei 
den  stereocbemiscben  UroUgerongen  allroüblieb  za  beaaerer 
Einsicht  In  dieser  Beziehung  sind  die  nenen  Beobaobtongen  von 
H.  Stobbe  and  K.  Niedenzu^)  an  den  oben*)  erwUmteo  B«n- 
zaldesoxybenzoinen  von  Wertb,  da  in  diesen  ECryern  nicbt, 
wie  bei  anderen  ciB-ti-ans-lBomereD  (Pomar-JUaleln-,  Zimmtaänre- 
gnippe),  Carboxyle  und  mitbin  lonenreactionen  in  Betracht 
kommen.     Die  reräpröke  Verwandlnng: 

■    0,H,— C— H  C.Hi— CH 

C,H,— C— CO— 0,H,  """  0,H,— 00-C-0-.H, 
tmt  rin  b^m  Erbitaen  auf  160",  beim  Kochen  der  Beozolldanngen 
in  Gegenwart  TOn  Jod,  ferner  ging  das  niedrigsehmebcende  Keton 
bei  Gegenwart  von  Jod  anoh  eobon  beim  Beliebten  der  Beniol- 
lOanng,  theil weise  auch  jm  difibsati  Tagealiobt,  in  die  hochsohmel- 
zende  Form  fiber.  Das  niedrigsohmelEende  Keton  wird  ferner 
dnrch  geringe  Mengen  Salzsäuregas  in  das  hoch  schmelzende  fiber- 
geführt.  Wie  man  sieht,  liegen  die  Verh&ttnisse  bei  diesen  KOrpem 
ganz  Ibnlicb  wie  bei  dem  Paar:  Malei'n-FumarB&nre, 

üeber  intramolekulare  Umlagerungen  und  ihre  Erklärung 
dnrcb  die  intramoleknlare  Bewegnngsfltbigkeit  der  mebrwer- 
thigen  Elemente  bat  sieb  E.  Krlenmey er  jun.')  ansgesprocben. 
Er  selbst  beceichnet  bei  seiner  Anschauung  es  als  das  Wichtigste 
und  Nene,  dafs  der  Wasserstoff  oder  in  anderen  Flllen  ein  Ra- 
dical  nicht  in  isoHrtem  Zustande  wandert,  sondern  dafs  es  durch 

■)  B.  116.    —    ■}  LfeUg'i  Ann. 

Jikfk  a.  CbMüt.   XI.  g 
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die  intramolekulare  Bewegung  des  Sauerstoffs,  an  diesem  haftend, 
an  seinen  neuen  Platz  geführt  wird.  Dabei  tritt  also  eine  Dnrcb- 
gangelage  auf,  von  der  J.  Thiele')  mit  Recht  bem&ngelt,  daTs 
der  Zustand  der  Molekel  in  dieser  Lage  nicht  klar  sei.  Die 
Umlage  mng 

C=C— OHioO— C=0 

ginge  nach  Erlenmeyer  folgend ermafsen  vor  sich  (die  Tetraeder 
veranschaulichen  wir  der  Einfachheit  wegen  durch  Dreiecke): 
0— H  .0. 


Statt  des  Bildes  II  hat  Erlenmeyer  das  Schema  TV  als 
„DarohgangsUge"  angenommen,  welches  eigentlich  fBnfwerthigen 
Kohlenstoff  repritsentirt.  Auch  die  Umlagerung  von  Körpern  mit 
dreigliedrigen  Ringen  in  die  isomeren  Körper  mit  Doppel- 
bindung wird  durch  Modell  wiedergäbe  veransohaulicht  und  dabei 
auf  folgende  flUlc  R&oksicbt  genommen: 

0.H,— CH. 
^     I      )0    -i 

oh/ 


I 


— 0H=0— OH.— 


I/O  I 

-)<_!    — ►      p=iO 


1^  I 

-c—  o 

I  t 


I 


ferner  auf  die  Umwandlung  des  Pinakons  in  PinakoUn,  des 
Hydro-  und  Isohydrobenioins  in  Diphenylacetaldehyd, 
des  BenailB  in  BenziUHore:  Reactionen,  die  alle  auf  einem 
Platzwechsel  eines  Radicales  and  eines  Hydroxyle  bemben. 


Abspaltungen. 

Ueher  die  Dissociations Vorgänge  bei  den  einatomigen  Alko- 
holen, Aethem  nnd  Salzen  arbeitet  bekanntlich  schon  längere  Zeit 
J.  U.  Nef.  Auf  Gmnd  der  gewonnenen  Erfahrungen*)  hat  man 
anzunehmen,  dafs  das  bei  der  Dissociation  primärer  und  aeoun- 
därer  Alkohole,  sowie  ihrer  Aether  und  Salze  gebildete 
Alkyliden: 


i.  319,   U3.   —  *)  Ibid.  29S,  302;  306,  264; 
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CH,— CH       =  HJ  -t-  OH,— OH 

in  dreierlei  Weise  ')  als  solohes  verschwindet:  1.  es  wird  bu 
Alkylirangszwecken  verwendet,  d.  h.  ee  addirt  Ammoniak,  Amine, 
BeuEol,  Mftlonester  d.  a.;  2.  es  wird  durch  „intramoleknlare  Alky- 
lirang"  in  ein  OIeün  oder  in  ein  Trimetbylen  fibergeführt*): 

/>  /  Ai^ 

OH,— CH    =  CH,^CH,;     (CHJ,CH— CH,— CH  =  (CB,),C<'  | 

\  \  N3H, 

3.  das  Alkyliden  kann  schon  vorhandenes  oder  darch  Diesociation 
eDtBtandenes  Wasser  bezw.  Metallhydrosyd  zersetzen,  indem  aioh 
zon&chst  WasBerstoflT  und  ein  Aldehyd  oder  Keton  bildet,  die  dann 
wohl  theilweiae  in  Condenaationsproducte  übergehen: 

/> 
CH,— CH  +  H,0  =  H,  +  CHj^CHO. 
\ 

Es  wird  nnn  an  der  Hand  des  gewonnenen  thataächUchen 
Materials  der  Reihe  nach  entwickelt,  dass  alle  diese  Elrwartnogen 
sich  eriollt  haben  nnd  sich  dcment^reohend  alle  bis  jetzt  be- 
kannten Reaolionen  der  Alkohole  und  Aether  in  äufsersi  einfacher 
Weise  erklären  lassen. 

Pyrogenetische  Reactionen  organischer  Substanzen  studirte 
W.  Ipatiew').  In  gläsernen  Röhren  bei  etwa  660  bis  700%  in 
eisernen  bei  720  bis  800"  dissocürte  aus  den  primären  und  secnn- 
dftren  Alkoholen  Wassei-stoff,  eo  dafs  bedeutende  Mengen  von 
Aldehyden  (I)  besw.  Ketonen  (U)  gebildet  wurden: 
I.  E  .  CH,  .  OH  =  H,  +  R  .  CHO 
n.    £  .  0H(OH)B,  =  H,  4-  B  .  CO,  R, 

Die  tertiären  Alkohole  scheinen  dagegen  beständiger  zn 
sein:  so  ging  Dimethyl&thyloarbinol  beim  Dnrchleiten  seiner 
IMmpfe  diiTch  ein  rothglShendeB  eisernes  Rohr  (660  bis  700») 
grSrstentiieilB  nnzereetzt  hinduroh.  Bei  7S0  bis  800°  wurden  Spuren 
von  Kohle  und  als  Hanptproduot  ein  Aethylen  kohlen  Wasserstoff  er- 
halten, daneben  Wasser  und  Gase,  die  von  Brom  absorbirt  wurden. 
Specielle  Versuche*)  wurden  dann  mit  Aethylalkobol  ausgeführt 
und  dabei  auch  der  Einflurs  von  Metallen  auf  die  Ausbeute  von 
Aldehyd  stndirt  Diejenigen  Metalle,  die  Wasser  leicht  zersetzen,  also 
sich  leicht  oxydiren  und  sich  anfserdem  auch  leicht  reduciren  lassen, 
erleichtem   den  Zerfall  des  Alkohols  in  Aldehyd  und  Wasserstoff. 

13,  30.  —  •)  Bar. 
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WasBerabsp&ltung  findet  bei  dem  DimethylpheDylcarbinol 
(Schmelzp.  23%  Siedep.  89  bis  SO"  bei  lOnim)  sobon  statt,  wenn 
nun  deo  Ei^rper  unter  Luftdruck  destilHrt: 

OH,  CH, 

C.H,— 0— CH,  =  H,0  +  0,Hj— C=CH, 
OH 

Es  bildet  Bich  nach  Ttssier  und  Grigoardt)  dabei  Pbenyl- 
metboKtben,  Siedep.  158  bU  160*  bei  8  mm.  Diese  Angabe  über 
den  Siedepunkt  muTe  eine  irrtbfimlicbe  sein  oder  der  Körper  ist 
bimer. 

Kach  3.  S.  Newtb*)  kann  man  die  Wasserabspaltung  aus 
Alkobolen  sehr  bequem  so  voniehmen  (Laboratorinmsmetbode), 
daTs  man  in  einem  Kolben  syrupSae  Phosphorskure  erhitzt  und 
den  Alkohol  eintropfen  l&Tst.  Aetbylalkohol  liefert  bei  220° 
Aethylen,  Propylalkohot  bei  250*,  Isopropylalkohol  bei  210* 
Propylen.  Methylalkohol  giebt  bei  dieser  Behandlung  reinen 
Hetbyl&thflr. 

Die  Wirkung  der  Oxalsäure  als  wasaerahspaltandes  Mittel 
▼erfolgten   N.   Zelinsky   nnd   J.   Zelikow*).     Es    wurde    u.   A. 
Cyolohezanol  in  Tetrahydrobensol  Übergeftthrt : 
oh;— CH,— CH— OH  Ca— CH,— CH 

CH,— OH,— OH,  OH,-CH,— CH 

ferner  J3-Methylcyciohexanol,  Menthol,  d-Borneol,  1-Bor- 
neol  u.  a.,  glatt  auch  sobon  durch  nicht  entwässerte,  krystallisirte 
Oxalsäure  im  Sinne  obiger  Gleichung  sersetzt 

Zweifach  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  hat  man  seit- 
her meist  dargestellt,  'indem  man  die  Dibromide  mit  ChinoUn 
oder  alkoholischer  KalilOsung  bebandelte.  Kach  C.  Harries*) 
spalten  die  Diamine,  die  man  durch  Iteduotion  der  Diozime, 
Aminoxime  oder  Oxaminoxime  gewinnen  kann,  beim  Erhitzen  ihrer 
Phosphate  glatt  Ammoniak  ab  und  geben  den  zugehörigen 
Kohlenwasserstoff.  So  wurde  vom  Diacetonamln  ausgehend  das 
Methylisopren  gewonnen: 

(CH,),C(NH,).CH,.OO.CH,  — »■  <CH,),C(NHJ.OH,.CC:NOH).CB, 
— »■(0H,),C(NH,).CH,.CH(NH,|.CH8   —*•    CH, :  C(CH,) .  CH  :  CH ,  CH^ 

Auch  bei  Ringkörpern  gelingt  die  Anwendung  der  Methode. 
Dihydrotoluol,  Siedep.  107  bis  108*  bei  779mm,  ein  leicht  ver- 
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hanender   Kohleowaesei-stoff,   wnrde  aus  der  Diaminbase  (I)  ge- 
wonnen.    Die  Lage  der  Doppelbindungen  ist  noch  aufzuklären: 

CH, 

Pyrogen«  Reaktionen  und  Synthesen  mittelBt  d^s  elek- 
triaoben  Stromes  hat  W.  Lf^b^)  tn  studiren  begonnen  nnd  sa- 
B&ohst  die  pyrogegetiBChen  Zereetzungsproduote  des  Chloroforma. 
und  Tetrachlorkohlenstoffs  beschrieben.  Der  Strom  diente  aor 
Erhitauog  einer  Metalldrahtspirale,  die  sich  in  einem  Kolben 
befand.  Die  durch  Kochen  im  Kolben  entwickelten  D&mpfe  er- 
reichten dabei  Temperaturen  von  etwa  1000°.  Obwohl  in  keinem 
Fall  aus  Chloroform: 

CaCl,  —  HCl  =  OCl, 
daa  Dichlormethylen  isohrt  werden  konnte,  deuten  doch  die  find- 
prodaote  auf  die  intermedi&re  Bildung  dieses  Eorpen  bin : 
COI,  +  B,0  =  CO  +  2H0I. 

Bei  Abwesenheit  von  Wasser  entstehen  TetrachlorKthylen, 
HflxaohlorbeDEol  und  Hexachloräthan: 
C1,C:CC1,;  C.Cl,;  0,C1,. 
Wird  ersteres  pyrogenetiach  in  Gegenwart  von  Wasser 
zersetzt,  so  bildet  sich  nur  wenig  Koblenozyd.  Tetrachlor- 
kohlenstoff  spaltet  viel  Chlor  ab,  beim  Durchleiten  von  Luft  ent-, 
steht  Phosgen: 

OC:,  +  0  =  C),  +  COCI.. 

Alle  hier  anfgefQhrten  Abspaltungen  erscheinen  uns  ohne 
Weiteres  „veratlndlieh".  Anders  Uegt  die  Sache  beim  Vergleich 
complicirterer  Gebilde:  die  „räumliche  BeeinfluBBung" 
wird,  je  wüter  man  beim  Studiren  neuer  Versuchsobjecte  vordringt, 
Statt  beller  dunkler.  Das  Y.  Meyer'sche  EsterificationBgeBetE 
wnrde  bekanntlioh  sp&ter  dahin  erweitert,  dalh  iwei  orthostAndige 
Gruppen  die  Reaotionaf&higkeit  der  von  ihnen  besohOtzten  Carb- 
oxyl-,  Carbonyl-  oder  Amidogruppe  vermindern  oder  aufheben. 
Nun  fanden  S.  Uoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp*),  dafs  gerade- 
■olche  aromatisohen  S&uren  durch  SchwefeltiUire  glatt  in  Eohlen- 
rture  und  den  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  gespalten  werden; 


-  •)  Akademie  van  Wrtensch«ppen" 
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/• -"T^S,  y— — -s-CH, 

(  V-OOOH   -*.  CO,  -f  (  V- H 

^— — ^OH,  ^* *^CH, 

dafa  Stiren  ohne  OrthoBabstituenten  gegen  Sohwefelaänre  aach 
in  der  Wärme  beständig  sind.  Eine  analoge  Erscheinung  findet 
eioh  bei  den  aromatUchen  Methylketonen:  sind  die  Ortbo- 
BteUungen  zur  CO-Qnippe  anbatituirt,  so  wirkt  SphweCeleänre  zer- 
setzend, anderenfalls  nicht.  Äebniicbe  Beobachtungen  batte  frfiher 
schon  A.  Klages')  gemacht:  die  Ketone  der  Fonnel  I  oder  II 
zerfallen  beim  Kochen  mit  PhoHpborsänre  in  FettBäure  nnä 
den  entsprechenden  Kohlenvasserstoff,  w&hrend  Ketone  des 
Typus  in  von  PbosphorsSure  nicht  angegriffen  werden: 


-CO-E    HL 


^ ^H 


Man  kann  hier  also  nicht  mehr  von  „sterisoher  Hinderang" 
uprecben.  Dafs  in  diesen  Fällen  die  OrthoBubsütuenten  reactions- 
beg&nstigend  wirken,  kann  vielleiobt  eher  mit  „Collisions- 
Terbältnisaen"  in  Zusammenhang  gebracht  werden.  Anfklämngen 
fiber  diese  und  ähnliche  Il«aotioneu  sind  indefs  nur  zu  erwarten, 
wenn  man  anfBer  der  Spaltbarkeit  auch  die  BildangsfShigkeit 
berficksichtigt.  In  dieser  Hinsicht  sind  von  Interesse  die  Bezie- 
hungen, die  A.  Michael  nnter  dem  Mamen  „Additions-Abspal- 
tungsgeaetz"  zusammenfaTst  und  die  wir  als  TJebergang  zum 
nächsten,  den  Additionen  gewidmeten  Capitel  betrachten  woUen. 
Ke  beiden  Michael'schen  Sätze  lauten  bekanntlich: 

I.  Ist  bei  der  Addition  eines  Addenden  an  eine  ungesättigte 
organiscbe  Verbindung  die  Entetebung  von  zwei  isomeren  oder 
Btereomeren  Produoten  der  Theorie  nach  möglich,  so  ist  von  den 
beiden  Produoten  dasjenige,  daB  bei  dem  Additionsvorgang  ent- 
weder gänzlich  oder  zum  gräfseren  Tbeil  gebildet  wird,  aaoh  das 
am  leichtesten  in  die  Muttersubstanz  duroh  Abspaltung  wieder 
zuriickfUhrbare  Pro  d  not 

IL  Vergleicht  man  die  Additionsproducte  homologer  unge- 
aättigter  Verbindungen,  so  zeigt  sich,  dafs  ans  demjenigen  Pro- 
duct,  das  duroh  Addition  leichter  gebildet  wird,  der  Addend  auch 
leichter  abgeBpalten  wird;  voraosgeBetzt  ist  hierbei,  dafs  die  an 
der  Addition  betheiligten  KoblenstoSatome  direot  nur  mit  Kohlen- 
stoff and  Wasserstoff  verbunden  sind. 

Die  Gültigkeit  des  Gesetzes  ist  in  den  Fällen,  in  denen  es 
sich  um  einen  nur  ans  Wasserstoff  und  einem  negativen  Atom 
oder  Radical  bestehenden  Addenden  bei  stractorcbemisohen  Re- 

'}  Ber.  d.  A.  ehem.  Oes.  32,  1549. 
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aodonen  hsadelt,  durch  xahlreiohe  Angaben  in  der  Literatur  be- 
stätigt. BesondereB  Interesse  aber  verleiht  dem  Gesets  seine  All* 
Gemeinheit:  dah  ee  nach  Michael's  Ansiobt  ebenso  wie  für 
BtraotuTOhemiBcfae  auch  gültig  ^r  ste  reo  chemische  yerh&ltnisae 
ist.  Es  wird  darauf  hingewiesen,  dafs  Salzsäure  und  Aoetylen- 
dioarbonsftnre  leicht  Chlorfumarsäare  (I)  geben,  die  bedentmd 
lei<3iter  als  die  Chlormaleinsäure  (11)  Salmäure  verliert'): 
HOC<X  /Ol 

Hoco— c=o— oooH  r:i   i.  >o=c< 

H^  ^COOH 

HOCOv  ,0OOH 

"■         >=<o, 

Neoerdinge*)  worden  dieselben  Beüehongen  fBr  die  j3-Brom- 
zimmta&nre  nachgewiesen.    Menere 

Additionen 

beatStig«n  daa  Qesetz  auch  fftr  Halogene;  so  giebt  Brom  nicht 
alleio,  was  aobon  bekannt  war,  mit  Acetyleadicarbonester 
mehr  Dibromfumar-  als  Dibrommalelnsäure: 


Eooo— c=c— oooB  ~-*-  yc=^ 


E000\  yßr 

COOK 


Bondem  auch,  wenn  es  sich  um  die  Bildung  von  labilen  Formen 
handelt,  gilt  das  Gesete:  Tetrols&are  liefert  nach  A.  Finner^) 
die  labile  DibromarotonsftDre,  Sohmelzp.  94",  und  nebenbei  nur 
daa  stabile  Isomere  vom  Scbmelzp.  120''*).  Es  bleibt  noch  die 
Frage,  ob  das  Additiona-Abspaltungsgesetz  auch  bei  solchen 
atmoturchemiscben  Reaotionen  gültig  ist,  bei  denen  der  Addend 
sich  w&hrend  der  Addition  in  negative  Componenten  spalteL  Als 
Beitrag  hieran  wurden  Versuche  Ober  die  relative  Leichtigkeit  der 
Entbromang  von  Isobutylen-,  Propylen-  und  Aetbylen- 
bromid  unter  Anwendung  von  Zink  angeetellt  und  gefunden,  dafs 
dieselbe  mit  sinkendem  Molekulargewicht  raEch  abnimmt  Da 
andererseits  die  relative  I<e!chtigkeit  der  Halogen addition  vom 
Aethylen  zum  Isobutylen  zunimmt,  so  folgt,  dafs  auch  hier  ^e 
obige  Regel  besteht 

Auf  die  theoretischen  Speculationen  von  E.  Erlenmeyer 
jun.  *)  und   die  Replik  J.  Thiele's«)  können   wir  hier  nicht  ein- 

')  Jdqto.  f.  prakt  Cliem.  fi2,  30B.  —  ■)  B«r.  d.  d.  ehem.  Oet.  34,  421«. 
—  *)  lUd.  28,  IBTT.  —  *)  Ibid.  84,  4Sai.  —  ■)  LUbig*!  Add.  d.  Cb«m.  316, 
4S.  ~-  *)  lUd.  319,  1£9. 
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gehen    nod  '  woOen    una    mit   der  AnfsKhlQag    eioiger  .bMonders 
obar&kteriBtiMher  IlUIe  begnOgeu :        ' 

Hydrirangen  in  der  Terpenretho,  BpecielL  beim  Hyroen 
boMbrieb  F.  W.  SammlerO-  Hierbä  ergab  es  Bioh,  di£a  der  wu 
Natrinm  nnd  Alkohol  entwickelte  Waaseretoff  nnr  dann  reduciit, 
wenn  die  doppelte  Bindung  benaohbart  tnr  Ketogmppe  steht) 
wenn  also  der  von  J.  Thiele  all  Syetem  benachbarter  conjnginer 
Bindungen  bezeichnete  Fall  vorliegt:  Carvon  (I)  gab  Dihydro- 
oarveol;  Pnlegon  (11)  Menthol:  ,  :. 

,00— OH,  ^OH,  ,08(OH>— CH,  ^CH, 

L    OH,— 0  NoH—C     ■        7-*-  GH,— CH  NoH— 0 

"^OH— OH,         ^CH,  N3H, CH,  NdH, 

/OH,-<JO^        ^CH,  yCH,-0H(OH)    ^H, 

n.    CH,— CH  0=0  — »■OH,— CH  ^OH— OH 

"^CH,— CH,/        \oH,  ^CH,— CH,  NjH, 

ÄIb  die  Versnobe  auf  die  KobleowaiserBtoffe  ausgedehnt  wurden, 
ergab  es  sich,  daTsLimonen,  Terpinen,  Fsendooarveetren  nnd 
Garvestren  =^  SylvestreUi  sowie  Terpinolen  nicht  rediunTt 
wurden,  also  ent^rechend  den  seither  aafgeatellten  Stmotorformelo 
keine  benachbarten  Doppelbindungen  enthalten:  es  giebt 
also  kein  cyklisohes  Terpen  mit  solchen.  Das  olefinisobe 
Alyroen  ans  dem  BayOl  aber  nimmt  Ewei  Wasserstoffatome  besw. 
vier  Bromatome  auf,  was  also  auf  eine  der  beiden  folgenden 
Struoturen  deutet:- 

OH,  /CH,— CH,  CH,  ,OH,-CH, 

\o=:0H  Nc=OH,  "^0— CH,  ^C=CH, 

OHi  0Hr=CH  CH,  0H,=OH 

Die  Hydrirung  aromatischer  KohtenwasBeretoffe  in 
Gegenwart  von  Xickel*)  haben  P,  Sabatier  u.  J.  KSenderens*) 
näher  verfolgt.  Aub  Beniol  und  seinen  Homologen  mit  Methyl- 
seitenketten  bilden  sich  in  gröfster  Reinheit  bei  250"  ohne  Com- 
plioation  die  entsprechenden  Cyklohexane.  Sind  dagegen  längere 
Seitenketten  vorhanden,  wie  Aethyl,  Propyl,  Methoäthyl  u,  s.  W^ 
SO  treten  in  geringer  Menge  andere  KohleDwasBerBtoffe  auf,  die 
durch  Spaltung  der  Seitenketten  entstehen:  Propylbenzol  bildet 
E.  B.  Methyl-  und  Aethylcyklohexan.  Die  Terpene  addiren  je 
nach  ihrer  Natur  zwei  oder  vier  Atome  Wasserstoff.  So  enuteht 
aus  Limonen,  Sylvestrea  und  Terpinen  dasselbe  p-Metbyl- 
methoäthylcyklohexan,  Pinen  und  Camphen  geben  Koblen- 
wasserstoSe,    CäaHig,    die   inneren    Bindungen   werden   also  bei 

■)  Ber.  d.  d.  ohem.  Oes.  31,  31S2.  —  ')  Tergl.  Jahrb.  10,  167  (1000).  ^ 
*)  Compt.  rand.  132,  210,  666,  1254. 
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dieaer  Reaation  nioht  gesprengt     Napbtalln  and   Aoenaphtso 
geben  Tetrahydroprodacts. 

Aoetylen  und  Methan  »sb  anorganiBohen  Qnellen  m  erw 
Eengen,  Ut  h«utzntage  ieicbt.  Anders  steht  es  mit  dem  Aetbylen. 
S.  A.  Tsoker  and  H.  R;  Moody')  verBaulilen  zunächst  zu  dem 
letzteren  EoblenwasserBtoff  m  gelangen,  indem  nie  ein  Gemisch 
von  CaloLumoarhid  und  Alumioinmcarbid  sersetzten,  es  ent- 
stand aber  nur  Acetylen  und  Methan.  Als  jedoch  eine  MiBohong 
von  Baryamoarbid  nnd  Barynmsilicid  sersetzt  wnrde,  sddirte 
■iah  der  ans  dem  letzteren  naeoireiide'  Wasseratoff: 

BaSi,  +  SH,0  ^  Ba(OH),  -|-  SSiO,  -f-  S  H, 
theilweise  an  das  aua  dem  Carbid  entstehende  Acetylen,  so  dafs 
ans   100g  Witiierit,    60g  SiO,   nnd  43g  Eoks  einerseita,    150g 
Wiüierit    and    26  g 'Kolcs   Andererseits  '  ein   Gasgemisob   erhalten 
wurde,  das  bis  15  Proo.  Aethylen  aufwies. 

IHe  Entstehung  von  stereoisomeren  Dibromiden  aas  einem 
KOrper  mit  coDJagirtan  Doppelbiodangen  bat  J.  Thiele') 
nachgewiesen  und  durch  folgende  Beuebongen  festgelegt: 

OH, 
Cyelop«ntadi*u  ^ — '^^*..^_^ 

CH=CH— CH=CH 


rarem  iiche 

\  / 

Glot«r»äure  HOCO-CH,— CH,— OH,— OOOH 

Eine   Addition  von  Nitrogruppen   an  das  dreifach   ver- 
bandeoe    Eohlenstoffpaar   bat  J.   Schmidt   beim   Tolan   dnrcb> 


')  Jonm.  Boc.  Cbam.  Ind.  20,  ST1.~*)  liablg*!  Ann.  d.  Cbem.  814,  298. 
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gefflhrt  >).  Die  aas  Salpeter^nre  mittelst  Änentrioxyd  entwickelten 
rotten  Gaee  liefern  dabei  beide  atereoisomere  Diptietijldinitro« 
äthylene,  die  nebenbei  bemerkt  beide  kein  Brom  addiren: 

C,H,— C  C,  H,— O— N  0,  0,H,-O— K  O, 

i:i  -*  II  nna  II 

C,Hi— 0  C.H,— O— HO,  HO,— O— 0,H, 

Die  Addition  von  ChlorwaaserBtoff  an  Formaldehyd 

CH,0  +  BCl  =  Cl— OH,— 0H=) 

ftihrt  nicht    zu    Chlor-methylslkohol*),    sondern    giebt,    vi« 

F.  M.  LitterBcheid  nachwies,  Chlormethyläther  (1\  Diohlor- 

methylSther  (II)  nnd  Dichlortetraoxymethylen  (III): 

1.    Gl .  0  H,— 0— C  H,       n.    Cl .  C  H,— O— C  H,  .  Ol 

m.    et  .OH,— 0-<IH,-0— CH,— O— CH,.CI. 

Zu  den  Ädditioneprodncten,  die  Torlftufig,  wie  die  „Krystall- 
waBBervet-bindnngen",  ohne  StTOOtnrfonneln  bleiben,  gehören 
die  Älkoholate  des  AluminiamohloridB,  die  bei  Anwesenheit 
TOD  Sohwefel  kohlen  Stoff  in  der  K&lte  entstehen.  Beim  Erhitzen 
and  in  Gegenwart  einee  grOfoeren  UebersohnaeeB  von  Alnmininm- 
chlorid  bilden  eich  dagegen  SnbBtitntionBproduote.  Perrier 
und  Ponget*)  beschrieben 

Al,Cl,  +  lOOH, .  OH  sowie  AI,Cl,{OH,  .  OH), 
A1,C1,  -1-     8C,H>.0H      ,       A1,CI,(C,H,.0H), 
A1,C1,  -1-    4C,H,.0H      „       A1,CI,(0,H,  .  OH), 
Die  Additionsprodacte  sind  kiyetallinisch  und  leicht  veränder- 
lich an  feuchter  Laft. 

Das  Trinitrobenzol  und  aeine  Derivate  lieferten  J.  J.  Sud- 
borough*)  verschiedene  Addition sproducte  mit  a-  und  ^-Naph- 
tylaminen.  So  erwiesen  sich  die  rothen  !fadelu,  die  beim  Kochen 
von  trinitrobenzoäsaurem  «-Naphtylamin  mit  Alkohol  ent- 
stehen^), als  n-NaphtylamintrinitrobenzoL  Alle  erhaltenen 
Verbindungen  waren  roth  bis  purpnrroth,  sehr  beständig,  konnten 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  werden  und  wurden  durch  kalte  ver- 
dünnte Salzsäure  nur  langsam  zersetzt.  Das  Verbiudungsverh&ltnifB 
war  stets  monomotekular: 

VerbiDduDg  von ;  a-Haphtylaniin  |S-T)aptat;lBinin 

TriDitrobenzol Schnielzp.  214°  Schmelzp.  ISS" 

Trinitroltoluol ,  141,6°  „  113,6° 

Pikramid „  203*  ,  161jS° 

TrinitTobenzoeeäureäthjleiter .  .  135*  ,  127' 

PikrinaSDreftthyleater    ....  ,  79,5°  ,  75' 

')  Her.  d.  d.  ehem.  0«t.  34,  619.  —  *)  Herklin  und  LCiekann, 
D.  E-J».  Nr.  67621.  —  ')  LieWg'B  Ann.  d.  Chem.  316.  157.  —  ')  BnU.  »oc. 
cbinj,  26,  551.  —  ')  Jonrn.  Obern.  8oo.  79,  622.  —  ')  Ited.  76,  688. 
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Zur  Aofblärang  der  CoostitutioD  wurde  di«  EiDwlrknng  von 
ErngBlnreanhydrid  nod  tod  alkoholiacher  Kalilauge  Btodirt,  da 
diese  Reagenden  wahracbeinlich  «ur  Erkennaog  einer  Hydroxyl- 
gruppe fahren  wärden.  tt-Naphtylamintrioitrobeiizol  lieferte  ein 
N-Acetylprodnot,  das  identiBcb  war  mit  dem  aus  «-Acetnapbtalid 
nnd  Trinitrobenzol  entstehenden  and  dnrch  methylalboholischeB 
Sali  KU  a-Acetnaphtalid  gespalten  werden  konnte.  I>ie  nraprOng- 
Inhen  Trinitrokörper  wurden  durch  letateres  Agens  gespalten,  wolm 
die  Kali  um  verbind  nngen  des  Trinitrobenzola  bezw.  seiner  Derivate 
'     .  Die  Constitation  der  K^trper  ist  also  noch  nicht  anfgekl&rt. 


8abstitDtIoii«n. 

Die  SobstitatioDSTOrgknge  in  der  Fettreibe  hat  A.  Michael  >) 
besprochen  nnd  daroh  sorgfältige  Chlorirungs-UDd  Bromirnngs- 
vennohe  beleuchtet.  Dabei  wurde  eine  fast  allgemein  ange- 
nommene Hypothese  als  unrereinbar  mit  unseren  heutigen  Kennt- 
nissen beseichnet,  nämlioh  die  Anschanung,  dafs  es  sich  bei  dea 
Subsumtion s vorgingen  lediglich  um  einen  direoten  Austausch  ge- 
wisser Atome  handele.  An  ihre  Stelle  mufs  eine  andere  Betrach- 
tongeweise  treten,  die  vereinbar  ist  mit  den  Grundlagen  unserer 
Ansichten  Über  die  Vertheilung  chemischer  Krtfte  nnter  einander. 
Nach  Eeknlä*)  besteht  das  erste  Sta^um  jeder  chemiechen  Um- 
■etsang  in  einer  gegenseitigen  AnEiehnng  der  auf  einander  wirken- 
den Molekeln,  derart,  dafs  sie  sich  gewiss erraaTsen  zn  Doppel- 
molekeln  verschmelzen,  worauf  unter  Ausgleich  der  chemischen 
atomaren  Verwand Uchaften  ein  Zerfall  derselben  in  mindestens 
zwei  Molekeln  eintritt  Diese  Ansicht  ISfst  sich  weiter  ausbilden 
mit  Herbelziehnng  der  Erfahrungen ,  die  man  fiber  das  Nentrali- 
sationsbe streben  der  S&uren  gemacht  hat.  Wie  sich  die  sobwAchste 
SSure  bei  Gegenwart  selbst  der  stärksten  Säare  mit  eiuem  geringen, 
obwohl  fast  verschwindend  kleinen  Anthcil  der  zur  Sättigung  der 
gesammten  SSuremenge  nngenügeiid  vorhandenen  Base  verbindet,  so 
wird  auch  das  schwächste  mit  dem  stärksten  Atom  um  den  ÄfB- 
nitStaansgleich  concurriren,  voransgeaetzt,  dafs  es  sich  dabei  um 
die  Bildung  einer  existenzfähigen  Verbindung  und  um  einen  unter 
EntropieTermebrnng  vor  sich  gehenden  Zerfall  handelt.  Die  rela- 
tive Anzahl  der  unter  directer  Mitwirkung  des  schwachen  Atoms 
in  jeder  ohemi^ihen  Zeiteinheit  entstehenden  Molekeln  mufs  aber 
verschwindend  klein  sein  im  Vergleich  zu  denen,  die  von  der 
Thltigkeit  der  chemisch  starken  Atome  herstammen.  Je  n&her 
die  relativen  AfBnititsconstanten  der  Säuren  zusammenliegen,  desto 

')  B«r.  d.  d.  obam.  Om.  34,  4038 — 10S8.  —  *)  Lehrbuch  d.  org.  Chem. 
i,  I4S. 
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weBig«r  wird  dfts  VerhUltnUs  äer  sich  bildendeD  Saltmengen  diSe- 
riren  und  ganz  demeDtspreohend :  je  ähnlicher  einander  die  fion- 
cumrenden  Atome  der  Doppel mol ekeln  in  ihren  AfBnitäten  sam 
dritten  Atpm  nnd,  deflto  weniger  verschieden  wird  die  relative 
Anzahl  der  eiob  bildenden  beiden  Molekelarten  eein. 

Von  den  Anwendangen  auf  Einzelfälle  seien  hier  folgende 
Resultate  liftrvorgehoben.  Vom  Standpunkte  obigen  Vertheilung»- 
principe  muralen  bei  der  Bromirung  de«  Hexans:  1-Bromhexan 
in  u ach vei^baren.  Mengen,  insbesondere  aber  3-Brombesan  neben 
2-BroinbexaD  in  nicht  nnbetrfichtiicbepi  VerhiltoiJÄ  gebildjet 
werden,  da  der  Unleischied  zwischen  den  VerwandtschaftecoEffi- 
cienten  der  beiden  ungle ich werth igen  Methylene  nur  durch  den 
Einflufs  von  in  unmittelbver  Beziehung  stehenden  Radicalen  be- 
dingt wird: 

OH.— CH-CH— OH,-OH.— CB, 
1)1 


Bei  der  Wiederholung  einer  diesbezüglichen  Untersuchung  von 
C.  Schorlemmer ')  hat  es  sich  dann  ergeben,  dafs  in  der  Tbat 
I-Brombexan  in  geringer  Menge  auAritt  und  dafs  das  gebildet« 
8-  und  2-BromhexaQ  im  Verbältnifs  von  1:4  stehen.  —  Während 
Buttersäure  im  Gegensatz  zur  Angabe  von  E.  ErleDme^ersen.  *) 
nicht  in  der  ^-Stelle  bromirt  wird,  konnten  10  bis  15  Proo. 
jS-Brombutyrylohlorid  erhalten  werden.  Der  grofse  Unterschied 
in  der  relativen  Positivität  der  a-  und  j3 -  Wasserstoffatome  der 
Propionsäure,  sowie  die  im  Vergleich  zum  Brom  bedeuteud 
gröfsere  AfBnit&t  des  Chlors  zum  WasserstofT  machten  es  wabr- 
soheinliob,  dal's  Chlor  mehr  als  Brom  die  j3-StelIe  bei  seiner  Ein- 
wirkung auf  Propionylcblorid  aufsuchen  würde;  der  Versuch 
bestätigte  dies,  indem  etwa  60  Thie.  ß-  neben  40  Thln.  ce-Chlor- 
propionylchlorid  entstanden.  Nach  A.  Michael's  Ansicht  nimmt 
die  Leichtigkeit,  mit  der  das  Halogen  im  a-Brompropion-, 
a-Brombutter-  und  Dc-Bromiaobuttersänreäthylester  sub- 
Btiluirt  werden  kann,  der  Reihe  nach  stetig  ab,  während  die  rela- 
tive Leichtigkeit  der  Bromwasserstoöabgabe  unter  Bildung  von 
ungesättigten  Derivaten  aus  denselben  entsprechend  zunehmen 
müiete.  Die  Versuche  zeigten,  dafs  diese  Verhältnisse  in  der  That 
besteben.  Man  wird  sich  aber  im  Hinblick  auf  die  unten,  bei  den 
^Verkettungen"  zu  bringenden  Zahlen  vor  Verallgemeinerungen 
der  obigen  Reihenfolge  hüten  müssen.  —  Bei  den  Benzolsubstitii- 
tionen  kommen   im  Allgemeinen  dieselben  Verhältnisse  wie  in  der 

■)  Lieblg'B  Ana.  d.  Ch«m.  188,  SSO.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qee.  10,  ess. 
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iFettreilie  in  Betracht.  Je  positiver  die  Seitengruppe  mncB  mtmO' 
snbMitairten  Bensol»  Im,  um  so  mehr  zeigt  aiefa  die  Tendenz  zur 
Bildung  von  Orthoderivaten,  wobei  der  am  meisten  ubter  dem 
■positiven  Einflafe  stehende  Wasserstoff  vorzngsweise  ersetzt  wird. 
-Uil  Abnahme  dftr  PositivltAt  der  Seltengnippe  nimmt-die  Bil- 
dung von  Para-  auf  Kosten  der  Orthoderivate  -bu  and  mit  En- 
tnehmender Negativit&t  derselben  findet  nun  Termebrong  der 
Meta-  auf  Kosten  der  Parasubstitntion  statt;  es  gebt  daher  der 
negative  Substituent  mit  Vorliebe  in  diejenige  Stellung,  die  am 
wenigsten  von  dem  stark  negativen  Radical  beeinflufst  wird.  Auch 
die  Katur  des  Substituenten  spielt  eine  Rolle  und  zwar  liegen  hier 
"VertiUtnisBe  vor,  wie  sie  in  der  Fettreihe  beim  Chlor  und  Brom 
gefunden  wurden. 

A.  F.  Holleman  hat  mit  mehreren  ScbQlern  das  Studiuin ') 
des  gemeinsamen  Einflusses  zweier  Substituenten  fortgesetzt*). 
Bei  der  Nitrirnng  wurden  immer  zwei  Prodiicte  erhalten  in  fol- 
genden Mengen  ve  rb&ltn  issen : 

Proc.  des  Neben-  Auf  100  Tble.  Hanpt- 

Aai  producta  product  NetMnproduct 

bei  -30°     bei  0'  bei  —80°    bei  0° 

i>-ChtarbeiiroC«SDre  ...    14  16  16,8         19,1 

O-BroU        „  ,        .    .    .     17,1  le.T  20,6  24,4 

m-Ohlor 8^  S,T 

m-Brom      ,         ,       ...    11,8  11,4 

Chlorbeoiol t  aoTlOÖThle.l 

Brombeniol f        para        / 

'  In  der  Metareihe  ist  also  der  Einflnfs  der  Temperatur 
verschwindend  geting,  in  der  Orthoreibe  betr&chtUoh.  Darob- 
weg  ist  bei  den  Bromverbindungen  die  Quantität  des  Neben- 
prodnctes  grflfaer  als  hei  den  Chlorverbindungen;  es  findet  sich 
bei  den  o-Halogens&nren  dasselbe  merkwOrdige  Verhältnifs,  wie 
bei  der  Nitrirnng  des  Chlor-  und  Brombenzols.  Die  Mengen 
der  Nebenprodncte  verhalten  sich  zu  einander  wie'die  Molekular- 
gewichte : 

~ — ' — —  =  — —  ^  e  778  und  — —  :=  0.789. 
Cili,0,Br  301  '  30,0  ' 

Bei  den  m-S&uren  tritt  df^egen.  Wie  bei  der  Nitrirung  der 
Benzoesknre  nild  des  Nltrobenzols,  diese  Proportionalität 
nicht  za  Tage.  Der  Einflnfs  der  Stellung  der  Halogene  äufsert 
aiob  insofern,  als  bei  der  Nitrirung  der  m-Säure  das  Neben- 
produot  in  verhältnifsmärsig  geringer  Menge  entsteht  und  diese 
Menge  auch  mit  steigender  Temperatur  nicht  zunimmt.  Die 
Nitrogruppe  murste  hier  nftmlich  zwischen  Carbozyl  und 
Halogen  treten,  ein  Platz,  dessen  Besetzung  sterisch  behindert 

')  Bec.  trav.  chim.  P«yi-Bas  18,  267.  —  *)  Ibid.  20,  149— ISl,  206—236. 
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wird.  —  Entgegen  der  berrBcbenden  Änsiobt,  dal^  von  <leQ  beiden 
Substituenten  A  und  B  eines  BenEolderivates  Knaacblierelioli  oder 
vorwiegend  der  eine  auf  den  dritten  SabBtituenten  orientirend 
wirkt,  kann  msu  dentlich  den  gteicbzeitigen  Einfinfe  Beider  er- 
kennen, wobei  die  relative  Stellung  ron  A  nnd  B  cu  einander  in 
Betracht  kommt. 

Eine  Anzahl  von  Erfabrnngen  über  die  Verwendung  des 
Thioaylcblorids: 

X_CO— OH  —*■  X— CO— C! 
hat  H.  Meyer')  gesammelt.  Vor  dem  Phosphorpentachlorid  hat 
das  Agens  den  Vonug,  dafs  es  nur  gasförmige  Producte  liefert, 
dars  es  für  viele  organische  Substanzen  als  Lasungsmittel  dient 
and  keine  Chlorsubstitntionsproducte  am  Kohlenstoff  liefert 
Bei  der  Chlorirung  des  Benzoloarboxyle  ergeben  sich  folgende 
GesetzmtirBigkeiteD :  1.  Die  o-  nnd  m-Oxysäuren,  sowohl  Mono- 
als  Polyoay säuren  ergaben  ausnahmslos  Chloride.  2.  Von  den 
p-Oxysänren  ret^ren  nur  die  in  o-Stellung  zur  OH-Gruppe  sub- 
stituirten  Säuren.  Da  auch  p-Brom-  und  p-NitrobenxoSsäure  sich 
nur  schwer  chloriren  lassen,  scheinen  negative  Gruppen  in  Stellung  4 
einen  besonderen  Einflafs  auf  den  Reactionsv erlauf  aufisufiben. 
Positive  Substituenten  in  p  -  Stellung  beeinflussen  die  Reaction 
nioht  Diese  Regel  bestätigt  sich  auch  b^  der  Terepbtalsäure, 
die  selbst  nach  tagelangem  Kochen  sieb  nicht  in  Tbionylcblorid 
ICst,  während  Iso-  nnd  o-Pbtalsäure  normal  reagiren.  Tritt  ein 
negativer  Substituent  zu  dem  in  p-Stellung  befindlichen  Rest,  so 
wird  die  Sau  rech  loridbildung  wiederum  möglich. 

Die  Einführung  des  Chlors  und  Broms  auf  elektroly- 
tischem Wege  gelang  A.  Riebard*).  Monoohloraoeton  bil- 
dete sich  beim  Leiten  des  elektrischen  Stromes  in  ein  Gemenge 
von  Aceton  und  Salzsäure: 

CH,— CO-CB,  +  HCl  =  CH,— CO— CH,— Cl  -f-  H,. 

Gute  Ausbeute  wui-de  erzielt  bei  Anwendung  von  3  VoL 
Aceton  und  2  Vol.  Salzsäure.  Der  an  der  Kathode  sich  en^ 
wickelnde  WaBBerBtofi*  war  fast  ohne  Einwirkung  a^if  die  Ausbeute, 
bei  der  Bromirung  aber; 

CB,— CO— CH,  +  HBr  =  CH,— CO— CH,— Br  -|-  H, 
mnfs  daf&r  gesorgt  werden,  da(^  der  Wasserstoff  sich   anfaerhalb 
des  Gefä&es  entwickelt,  in  dem  sieh  das  Monobromaceton  bildet. 

V.  Baeyer  nnd  Villiger  haben  in  früheren  Arbeiten  gezeigt, 
dafs  die  erschöpfende  Bromirung  mit  Vortheil  zur  Feststellung 
des  einem  Terpen  zu  Grunde  liegenden  Kohlenstoffskelettes 
benutzt   werden    kann.     Rednction    der  betreffenden   BromkOrper 

')  Monateh.  f.  Chem.  'i2,  415,  777,  —  *)  Cotnpt  read.  133,  878. 
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TervaDdeUe  Limonen  ia  Ftira-(I),  Carveetrea  und  Sylveetren 
in  Metacymol  (D),  Eaterpen  in  Dimethjl&thf Ibeozol  (IIl), 
iBOgeraniolen  in  Hemitnellithol  (IV)  and  pBendooumol  (V), 
eodUoh  Ionen  in  Trimetbylnaphtaliti  (VI): 

CH, 


-<z>^. 


Neuerdings  wurd«  nnn  ein  Banerstoffhaltiges  Glied  der  Terpen* 
grnppe,  das  Menthon  (VII),  der  erscMpfenden  Bromirung  nnter- 
WDifen ').  Hierbei  traten  im  GegensatE  zu  manchen  der  obigen 
Reactionen  reichüob  krystallisirte  Brom^Orper  auf,  unter  denen  daa 
Bauptproduct  (VllI)  mit  Alkalien  glatt  ein  gebromtes  Dimethj^I- 
cnmaron  (IX)  liefert,  was  dnrch  folgende  Formeln  veranscbau licht 
Verden  kann: 

XH,— CO 
Tn.  CH,— CH  NcH— 

\lH*— CH,  ^CH,  '^CBr=c'Br  UO, 

xXIBr— 0^      NjBr 
IX.  CH,— 0  %0-c/ 

N;Br=OBr        CH, 
Die  Entbromung  von  IX  lieferte  Dimethylbydrooumaron 
(X),  wibrend  aus  dem  neben  VIII  noob  erhaltenen  Tetrabrom- 
m-kresol  natOrlich  m-Eresol  (XI)  entstand: 


CH,- 


<3^        ^CH  ^OH-C^ 

XI.    CH,-C  \CJ 


\ 


N)H=OH  CH,  \!H 

Sanerstoff  dorob  Fluor  zu   substituiren,  gelingt  nicht  nur  in 
der  anorganisoben  Chemie: 

KJD,  -f-  BHP  =  B.O  -I-  KJOiP,*), 
sondern   auch   bei  den  Willgerodt'sohen  Jod o Verbindungen  der 
aromatiBchen  Reihe: 

C,H,— JO,    —*■     C,Hi— JOF,. 
Die   betreffende  Jodoverbindung  wird  in  etwa  40proc.  Fltifs- 

>)  B«r.  d.  d.  ehem.  Oei.  34,  41.   —   ^  B.  F.  Weinlaud  u.  0.  Lauen- 
■  tcin,  Z«iUchr.  f.  *no^.  Ch«m.  20,  30;  Ber.  d.  d.  Cham.  Ott.  30,  866. 
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säare  in  der  Hitse.  bis  zur  S&tdguog  gelfist.  Beim  Erkalten  sohsiden 
«ioh  ErysUlle  des  Flnorderivats  ab,  die  in  trockener  Lnft  ziemUoh 
.beständig  sind,  in  Jencbter  aber  hydrolytisch  gehalten  werden: 

O.H.-'JOF,  +  H,0  =  2HP  +  C,H,— äOf 
Auf  dem  FlatinbUch  v«r{)uSen  sie,  aber  weniger  heftig  als  die 
Jodoy erbind UQgeu.    Änfser  dem  ^encolderivat  iiabeo  tt.  F.  Wein- 
land  and  W.  Stille')   floob   das   o-  und  p-Toluoljodofluorid 
dargest^t. 

Die  Nitrirung  soll  illoBtrirt  werden  dorch  das^  Patent  der 
Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Baeyer  u.  Co. '),-das  die  Er- 
seugung  von  Nitroanthracen  (Nitrosoan thron)  betrifit.  Ee  wird 
Jas  Anthracen  in  indifferenten  LöBungemitteln,  wie  EiseBHJg,  Nitru- 
ben'sol  u.  a.  mit  der  ä^jnivalenten  Menge  technischer  Salpeter- 
säure bei  einer  40  bis  60''  nicht  fib ersteigenden  Temperatur  be- 
jiaodelt.  Die  entstehenden  ZwisohenproduoU  werden  entweder 
direct  durch  alkalische  Ageotien  oder  concentrirte  gcbwefelsäure 
in  ^itroanthracen  übergeführt  oder  es  wird  Kun&chst  aus  der  gelben 
Nitrirungsldiung  mittelst  concentrirter  Salzsäure  das  Anthracen- 
nitrochlorid,  Schmelzp.  163*,  als  weifses  krystallinischeB  Pulver 
ausgeschieden  und  dann  glatt  mittelst  Alkalien  in  Nitroanthracen 
verwandelt.  ~ 

Bei  den  Oximirungen  sind  schon  Öfters  „sterische  Hlnde- 
rnngen"  beobachtet  worden.  Einen  neuen  Fall  beschrieb  E.  Börn- 
stein ').     Im  p-Tolylamido-p-toluchinonmonotolylimid 

CHg— ^  ^— NH— 0,H,  -f  H,N  .  OH  =  CjS,  .  NH. 

,  "^— 04o 

HO.N^O— ^^ 
+      OH,-/         1-NH-CrH, 
^— C^O 

wird  nicht  der  Chinonsauerstoff  substituirt,  sondern  die  Tolyl- 
imidgruppe:  ereteren  schätzt  die  „Terhältnifsmäfsig  grofse"  Tolyl- 
imidgruppe,  während  die  zweite  „chinoid  gebundene  Stelle"  nur 
ia)ner  Methylgruppe  benachbart  ist. 

Directe  Aminirung  haben  unabhän^g  von  einander  C Grabe*) 
und  ü.  F.  Janbert')  mittelst  Hydroxylamin  erreicht: 
C.H,  +  HO  .  NH,  =  C,H,  .  HH, -j- H,0. 

Das  Wasser  wird  durch  Aluminiumchlorid,  Eisenchlorid,  Chlor- 
zink (f)  oder  Schwefelsänreanhydrid  gebunden.  Die  Ansbeuten 
lassen  gehr  zu  wänschen  übrig.    Die  Gegenwart  von  Methylgmppen 
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fArdert  die  AminiroDg.     So  wurden  ans   60  g  Kohlenwaaserstoff^ 
10  g   Hydroxylaminohlorbydmt   nnd    12  g   AlDmiDinmchlorid   nach 
fttuf-  bis  eedüstfindigein  Erw&rmeti  im  Wasserbad  erhalten: 
Tolaol:  1  bis  1,1;  Mesitylen:  1,2;  p-Xylol:  0,5;  m-Xylol:  1,2; 
o-Xylol:  3,5  g  Base. 
Bei   dem   Intereaee,    das   namentlich   wegen    der    sobwefel- 
haltigen  Farbstoffe  die  Snlforirung  neaerdings  erregte,  und 
die  SubBtitntionen    sn    bemerken,   die    J.   J,   Blankema')    mittelst 
einer  alkoholisohen  Lösung  von  NafS  -f-  9HjO,  in  der  ein  Atom 
g^eflUten   Schwefels   gelSst   war,    erzielte.     Mach   hSchstens   EWei- 
Btfindigem   Kochen    war    bei   den   Nitro-    oder   Hslogenverbin- 
dnngen  die  vollständige  Umsetzung  ersielt: 

/. ^NO,  y ^NO,  »O,— _— .    : 

2  \__/-N0,  +  NmB.  =  8  N»HO,  +  (^ ^^_8-8-/  ^ 

Die  Chlor-  nnd  Bromnitrokijrper  verlieren  die  Halogene, 
Die  Reaction  ist  eine  allgemeine.     Intermediär  treten  znweilen  die 
dann  sn  Dithiophenolaten  führenden  Natriamverbindangen  auf: 
E— Ol  4-  N»r-8-8-N»  =  NkOI  4-  E— 8~€— Na. 

In  einigen  Fällen  (m-  und  p - DinitrobenBol)  wirkte  Na^Sg 
rednoirend.  Die  Disulfide  geben  leiobt  in  Snlfosäuren  über. 
Aach  Tri-  nnd  Tetrasnlflde  wurden  analog  erhalten,  sowie  in 
einselnen  Fällen  das  in  nicht  benzolischer  Bindung  befindliche 
Halogen  durch  8i  BubBÜttürt:  Di-Allyl-,  -Benzyl-,  Di-o-nitrobenzyl- 
disolfid.  Aethylenbromid  gab  ein  Polymeree  (C]U(Si)bI 
Phtalyloblorid  gab  kein  Disnlfid,  sondern  Thiophtalsäur«' 
anfaydrid.  Da  man  die  organischen  Diaulfide  aufser  nach  obiger 
Reaction  anoh  nach  der  Gleichung : 

3  E-S— N»  +  J,  =  2  Ha J  +  E— S— 8— E  (I)       B— S— E  (H) 


gewinnen  kann  nnd  da  bei  der  Oxydation  2  Molekeln  Salfo' 
•aar«  entstehen,  ist  die  Formel  I  nnd  nicht  die  sub  II  gegebene 
der  Aiudraok  der  Constitntion. 


Oxydationen. 

Im  Vorjahre')  haben  wir  die  Studien  C.  Engler's  über  dl« 
ActivirQDg  des  Sauerstoffs  besprochen:  Die  Autozydation 
ungesättigter  Koblenwasserstoffe  verläuft  so,  dafs  unter  vor- 
fibergeheuder   Bildung   von   Peroxyden   zwei   Atome   Sauerstoff 

,  121—147.  —  ')  Jahrb.  10,  174  (ISüO). 
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aDg«Ugert  weräen,  von  deDen  äann  in  der  zweiten  Fbaee  eines 
ftn  dritte  Kdrper  (sogen.  Äcceptoren)  abgegeben  werden  kann; 
der  direote  Nacbweis  solcher  Peroxyde  gelang  zuerst  beim  Tri- 
äthylphosphiti ,  indirect  konnte  er  beim  Hexylen  und  bei  zwei 
Amylenen  erbracht  werden.  Besonders  glatt  iii  benzolischer 
LSsan^  bilden  Holche  fafsbaren  Peroxyde  die  Tbiele'schen  Fiil- 
vene'): 

I.     (CH,),0  :  C,H,  -♦   C,H„0, 

Während  die  glatte  Oxydation  des  CyklopeotadienB  Gelbst 
durch  die  rasche  Verharzung  gehindert  wii-d,  giebt  obiges  Di- 
methylderivat  I  in  6-  bis  7proo-  BenzollÖBung  mit  Luft  oder  Sauer- 
stoff geschüttelt  nach  24  Stunden  das  körnige  Diperoxyd,  das  bei 
etwa  130«  heftig  explodirt  Bei  dem  Methyläthyl-  (11)  und 
dem  Methylphenylfulven  (III)  erfolgt  die  Peroxydbildung  laug- 
samer, beim  Dibenzylderivat  (IV)  so  langsam,  dafs  die  Dar- 
stellung des  Feroxyds  noch  nicht  gelang.  Von  den  möglichen 
Formeln  des  Dimethylfulvendiperoxyda  halten  C.  Engler  und 
W,  Frankenstein  ^),  die  obige  Versuche  ausführten,  die  folgende 
filr  die  wahrscbeinliehste: 


CH-OH.  ,0, 
ilO.<  Wl 
CH— CH/      X3(0H,), 


Die  amorphe  Beschaffenheit,  die  Unlöslichkeit  und  die  relative 
Indifferenz  legen  ihnen  indefu  den  Gedanken  nahe,  dafs  man  es 
mit  einer  polymeren  Form  zu  thun  haben  könnte. 

Von  den  verBchiedenen  Oxydationsmetboden  stehen  die 
physiologische  und  die  etektrolytieche  im  Vordergrund  des 
Interesses.  Auf  der  ersteren  Methode  bemht  bekanntlich  die 
Schnellesaigfabrikation.  Es  ist  neuerdings  G.  Bertrand  und 
R.  Sazerac  *)  gelungen,  die  beiden  bekanntesten  Essigs&urefermente, 
das  qMyooderma  aoeti  Fasteur"  und  das  „Baoterium  xyli- 
num  Brown"  (Sorbosebacterinm),  dadurch  sicher  von  einander  zu 
unterscheiden,  dafs  in  einer  gtycerinhaltigen  Nährlösung  nur  von 
letzterem  Baoterium  das  Glycerin  rasch  in  Diöxyaoeton  ver- 
wandelt wird,  während  es  von  ersterem  kaum  angegriffen  wird. 

Einen  Beitrag  zur  elektrolytischen  Oxydation  des  Tolnols 
brachte  E.  Pnls^.  Die  Elektrolysirung  der  Lösung  diäses  Kohlen- 
wasserstoffs in  Alkohol  und  Schwefelsäure: 

C.Bj— CE,  —*-  C.H,— CH=0  —*■  C.Hi— CO-00,H, 

')  Ibid.  34,  20»3.  —  *)  Compt.  rend. 
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lieferte  Benzaldehyd  and  BenzoSBäureSthyleatcr.  Ana  der  Anoden- 
fl&ssigkelt  vnrde  neben  Benzogeänre  p-BenzolBulfosfture  isolirt. 
In  alkoholisoher  KalilÖBung  gelang  die  Oxydation  nicht. 

In  gleicher  Welae,  wie  früher  K.  Elbs*)  Faranitrotolnol, 
hat  P.  Pierron')  die  isomeren  Ortho-  and  Metakörper  der  elek- 
trolytJBchen  Oxydation  unterworfen  und  neben  gröfseren  Mengeo 
harziger  Froducte: 

1.    OrthoDitrobeszylalkotiol    {  \-0H,— OH 


n.    Hetanitrobonzaldehyd 

erhalten.     Die  Änsbeote  betrug  in  beiden  F&llen  20  Proo. 

Nach  einem  Patent  der  Badiachen  Anilin-  und  Soda- 
fabrik*) können  Methylgmppen  aromatisoher  KofalenwaaeerBtoffe 
BUtt  durch  die  seither  mit  oder  ohne  Zusatz  von  SchwefelBJtore 
benatzten  Manganoxyde  anch  dnroh  Nickel-  und  Cobaltoxyd 
ohne  Zusatz  von  SohwefeUäare  oxydlrt  werden.  Neben  den 
Aldehyden  bilden  sich  auch  die  Carbonsäuren.  Die  Entstehung 
letzterer  kann  dadurch  vermieden  werden,  dafs  man  ein  Nlakel- 
salz,  z.  B.  Kiokelchlorür,  oder  geringe  Mengen  einer  Säure, 
z.  B.  Schwefelsäure  zusetzt. 

Die  Bildung  der  Carbonsäure  aus  Trinitrotoluol 
(SO^CH,— CH.  — *    (NO,),C,H^COOH 

verläuft  nach  einem  Verfahren  der  Chemischen  Fabrik  Gries- 
heim-Elektron*)  am  glattesten,  wenn  man  bei  4U  bis  60*  in 
ooncentrirter  Sohwefelsäure  löst  und  mit  Chromsäure  oxydirt. 
Bei  Yerwendnng  verdünnter  Schwefelsäure  oder  von  Eisessig  ver- 
lioft  die  Reaction  nur  sehr  träge  und  fuhrt  hauptsächlich  zur  voll- 
ständigen Verbrennung. 

In  den  Nitrosaminen  seoundärer  Methylbenzolbasen  er- 
wies sich  die  Nitrosogruppe  gegen  alkalisches  Permanganat 
so  beständig,  dafs  D.  Vorländer^)  entsprechend  den  Formeln 

y ^OH,  ,. .^COOH 

I.    (  j—S—VO        ~-*-        II.    ;  i— N— N( 

\. ./     1 

CH, 

Nitrosomethyl-  (und  -äthyl-)  o-toluidin  (I)  sowie  Nitrosoäthyl- 
m-tolnidin  in  die  einbasischen  Säuren  (II)  und  Nitroso-o-tolyl- 
glyoin  (in): 

')  ZelUcbr.  f  ElektrocbemU  3,  532.  —  ')  Bull.  roc.  cbim.  25,  S&2.  — 
•)  D.  B.-P.  127888.   —  *)  D.  K.-P.  127325.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gel.  34, 
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in  Nitrosopbenylglycin-o-oarbonaSure(IV)TerwaDdeinkoi)Dte. 
Im  letiteren  Falle  wurden  aus  33  g  Tolylglycin  fiber  den  Nitroflo- 
tcSrper  24  g  Phenylglyoincarbon säure  erhalten. 

AnilindiesBigaäure  und  o-ToluidindieBsigsäore  wurden 
nach  Yersnohen  von  D.  Vorl&uder  und  B.  Mnmine>)  durch 
alkalische  PermangauatKtsung  ta  einem  kleinen  Theil  in  die  ent- 
sprechenden Formylglyoine  übergeführt: 


Ein  glatter  Prooers  (90  Proc.  Ausbeute)  Hpielt  sich  ab,  wenn 
man  u-  nod  y-Bensylpyridin  oach  A.  TBohitsohibabin*) 
mittelst  Chamäleon  oder  Cliromsäiire  oiydirt;  es  bilden  üch  dabei 
die  entsprechenden  BenEoyWerbindoogen: 

0,Hi— OH,— OiH^N     —*■    0,H,— CO— CiH^N. 

Die  Oxydation  von  Alkoholen  dnrch  CoDtactwirknng 
stndirte  A.  Trillat').  Die  bekannte  Aldehydbildang  aus 
Methyl-  und  Aethylalkohol  unter  dem  Einflufs  einer  glühen- 
den Platinspirale  ist  auch  bei  deü  höheren  primären  Alkoholen 
mit  dem  gleichen  Erfolg  ausführbar.  Die  Gegenwart  von  Wasser 
ist  dabei  kein  HinderniTs,  sie  kann  sogar  günstig  wirken.  Die 
Verwendang  von  Platinsohwarz  und  porösen  Körpern  f&hrt 
meist  zn  den  entsprechenden  Säuren.  Bei  den  Anfangsgliedem 
der  Reihe  tritt  Äcetalbildung  ein: 

3  X-CH,-OH  — |rg5;lg>0H_X. 

Dieser  Procefs  ist  umkehrbar,  indem  beim  Ueberleiten  von 
Methylal-  und  Aethylaldämpfen  Aber  die  glühende  Platinspirale 
ein  Theil  des  Alkohols  and  des  Aldehyds  regeneiirt  wird. 
Von  den  secnndären  Alkoholen  lieferte  Isopropylalkohol 
15  Proo^  die  übrigen  geringe  Mengen  der  entsprechenden  Ketone: 

^>CH— OH    — ».    ^>C=0. 

Tertiärer  Butyl^kohol  gab  Formaldebyd  und  Aceton: 

(CH,j,c  .OH  +  20  =  ca.. CO  .ca.  -f  ch.o  +  h,o. 

Die  gleichen  Producte   lieferte  tertiärer   Amylalkohol     In 

allen  Fällen   blieb   die   Platinspirale  infolge   der   auflretendeD  Re- 

.   pUy».   ohem.  Oei. 
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ftoUoDBwirnae  im  Qlfiheti.  Aoeton  «elbst  gab  partiell  Form- 
Aldehyd.  Die  nngesättigteD  Alkohole:  Allyl-  nod  Zimml- 
slkohol,  Isoeugenol,  weiden  an  der  Stelle  der  Doppelbindung 
gespalten  nnd  liefern  dann  Aldehyde.  Beim  Allylalkohol, 
wo  die  Oxydation  energisch  genng  Terlftoft,  am  die  Spirale  im 
Glühen  zu  erhalten,  tritt  neben  Aorolein  noch  Formaldehyd 
in  betrieb tliohun  Mengen  auf  mid  wenig  Oiyoxal: 

OH,:  OH.  OH,.  OH     — »     OH.iOB.OHO;      0H,0;      CHO  .  OHO 
100g  Isoengenol  lieferten   nur  2,9g  Vanilliii  neben  groftcn 
Mengen  nnTer&nderten  leoeugenole: 

OH,-CB=CH— C.H,<^g^    — ►     OHO-0,H,<Jj^g^ 

Aoetate  aTomatisober  Aldehyde  geviimen  die  Farben- 
fabriken Torm.  Friedr.  Baeyer  u.  Co.*)  dadurch,  daTa  sie  die 
Metbylgmppea  als  Seitenketten  enthaltendeD  aromatiBCheii  Ver- 
bindungen bei  G^enwart  von  EssigBäareanhydrid  der  Oxy- 
dation mit  Chromaftnre  unterwerfen: 

o.H.<g5  +        ^ ,  ^„,^  <■.<!  ^S;Si- 

+  8  0,  +  a  c^— CO— o— 00— CB,  ^ß<oZco— OH 

Durch  Yeraeifung  der  Acetate  werden  die  entsprechenden 
Aldehyde  erhalten.  Die  Reaction  ist  in  gleicher  Weise  bei  den 
drei  Xyloleo,  bei  o-  nnd  p-Nitrotolnol   durchgeffihrt  worden. 

Unter  Anwendung  von  SaIfonionopersäure(Caro'BReagen8) 
haben  B.  Bamberger  und  T.  Scheute^)  folgende  OxydatJoDs- 
prodncte  ans  BenEylamin  erbalten: 

O.H,— OH,— NH, 
*'  \ 

Betualdoxim  .  .  .  O^i— CH=S— OH  Pbenjlnitrometban  0,H,— CH,— ITO, 
Braxonitril   ....  O.H,— ON  Bencald«h7d    .    .    .  G,»«— CHO 

Bansamid     ....  0^,— OO— MB,  [t]  BrnsoSMure    .  .  .  C,H^OOOH 
B«nzh7drozamt*ureC,H,— 0<H^g      PhenylnftroiaureC.H,— O^^' „  r , 

AuB  aOg  AniBsIdoxim,  CH,.0.C«U4.CH:N,0U,  wurden 
erhalten  *)  neben  2,2  g  unverinderten  Oxims : 

2,S  g  Anltaldehyd  «,65  g  Anitnitril 

2,9  g  Aninanre  0,93  g  Auisyliulxomethan 

ifi  g  ADishjdrozamiaare  0,5  g     nnbekanDte  DiTerse. 

Acetaldoxim  oxydirt  sich  in  der  Hanptaaohe  tu  EBsigeXure, 
untergeordnet   tBt  die  Bildung  von   AoethydroxamBlure  und 


>)  Ber.  d.  d.  ohein.  Oe*.  34,  236S. 
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Nitro&than.  Die  analogen  Frodacte  wurden  bei  der  OxydatJon 
von  Propion-,  Yaler-  und  Isobulyraldosim  nachgewiesen. 
Die  Einwirkung  von  WasBerstoffsuperoxyd  liefert  bekannt- 
lich bei  tertiären  Piperidinbaaen '),  Benzol-*)  und  aliphati- 
Bcben')  Basen  Oxyde  des  fünfwerthigen  Stickstoffs  (I): 

CH, 

Keuerdings  konnten  M.  Anerbach  und  R.  Wolffenstein^) 
auch  vom  analog  erhaltenen  Nicotinoxyd  (II)')  naobweisen,  daTs 
es  infolge  seines  VerhaLtens  zn  sohwefliger  und  eu  salpetriger  Säure 
in  die  Kategorie  obiger  Verbindungen  gehört.  AU  die  Genannten 
aber  endlich  die  Reaction  auf  die  alkylirten  Naphtylamine  aus- 
dehnen wollten,  versagte  sie  vollkommen.  Durch  dieses  ab- 
weichende Verhalten  der  Naphtylaminderivate  wird  man  daran 
erinnert,  dafs  ja  anoh  der  Uebergang  des  dreiwerthigen  Stickstoffs 
in  den  fünfwerthigen  bei  den  Kaphtylaminen  schwerer  sich  volt- 
zieht als  bei  den  tertiären  Anilinderivaten,  wenn  es  sich  nm  die 
Addition  von  Alkylhalogeniden  handelt.  Die  Autoren  meinen,  der 
„schwere  negative  Naphtylrest  verhindert  vOUig  das  Herantreten 
von  Siaeretoff". 

Zur  üeberleitung  znm  folgenden  den  „ßeductionen"  gewid- 
meten Gapitel  diene  die  neue  Bildungsweise  der  Azobenzöe- 
säuren,  die  J.  Maier*)  beschrieb. 

Die  drei  Nitrobenzaldehyde  wurden  mit  Katron  lauge  von 
40«  B.  abergoBsen  und  sich  selbst  aberlaBsen.  Die  Orthoverbiu- 
dung  re^irt  sehr  energisch,  ebenso  der  Parakörper,  beim  Meta- 
derivat  braucht  man  nur  schwach  zu  erwärmen,  um  die  Reaction 
einzuleiten.  Es  handelt  sieb  also  primär  um  eine  Oxydation  des 
Aldehyds  zur  Säure  unter  gleichzeitiger  Keduction  zujd  Alkohol, 
worauf  im  Sinne  des  folgenden  Schemas  der  p-Körper  entsteht: 
2  NO,  .C,H,  .  CHO-fH,0  =  NO,  .  C.H,  .  OOOH  +  NOj  .  O.H,  .  OH,  .  OH 
aeO.0O.0,H,.NO, -h  aHO.OH,  .C.Hj.NO,  =  SH,0 

-t-2HO.0O.CgH,.NO,  -f  HO.0O.C,H,.H:N.0,a,.CO.OH. 


BedoctioneD. 

Zu  den  im  Vorjahr  an  dieser  Stelle  besprochenen  Licht- 
wirkungen')  sind  einige  Ergänzungen  nachzutragen.     Inzwischen 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  3507.  —  •)  Ibid.  32,  342.  —  ■)  Ibid.  33, 
158;  Joum.  Boc  Cham.  69,  830,  —  *)  Bor.  d.  d.  ehem.  Qei.  34,  2411.  — 
')  Ibid.  24,  63.  -.  ')  Ibid.  34,  4132.  —  ^)  Siehe  dieees  Jahrb.  10,  183  (l«») 
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haben  Dämlich  G.  Ciamician  nnd  P.  Silber  noch  eine  ganze 
Reihe  von  Reaclionen:  liednctions-  nnd  Ozj'dationserschei- 
noDgen,  beobachtet '),  die  nnr  bei  Einwirkung  von  Licht  vor  sich 
gehen.  Das  GemeioBame  derselben  ist,  daTs  Carbonyle  reduoirt 
und  Alkohole  oxydirt  werden: 

J)CO  +  HO  — CH      =      N3H  — OH  +  OCC    . 

Chinon  geht  in  Hydrochinou  bezw.  Chinhydron  über,  indem  es 
Alkohol  xa  Aldehyd,  leopropytslkohol  eu  Aceton,  Glycerin  zu 
ülycerose,  Erythrit  zu  Erythrose,  Mannit  zq  Mannose,  Dulcit  zu 
Diilcose,  Glucose  eu  Glucoeon  osydirt.  Aehtilich  reagirt  Thymo- 
chinon.  Andereraeit«  reducirt  Alkohol  im  Liebt  nicht  allein 
BeazophenoD  zu  Finakon,  sondern  auch  Benzaldebyd  und 
Benzoin  zu  Hydrobenzoin,  Aniaaldehyd  zu  Hydroanisoln, 
Vanillin  zu  Dihydrovanillin.  Ein  grofser  Unterschied  zeigt  sieb 
bei  den  N'itrobenzaldehyden:  meta-  verharzt,  para-  bleibt 
gi-flfstentheilB  unverändert,  während  o  rth  o -Nitrobenzaldehyd 
y itroBobenzoSa&ure  liefert: 

^-C.H.— CHO  — *•  0=K— C.H,— COOH. 

Sehr  zahlreich  waren  im  letzten  Jahre  die  Red  ucttoos  versuche 
mittelst  des  elektrischen  Stromes. 

Während  die  bekannte  elektrolyttsche  Behandlang  von  zu 
Elektroden  geformten  organischen  Substanzen  bezweckt,  die  Elek- 
trodenmasse haltbarer  zu  machen  und  durch  Depolarisation  die 
Leitnngsfähigkeit  elektrischer  Kraflsammler,  bezw.  der  galvanischen 
Elemente  zu  erhöhen,  erfolgt  nach  einem  R.  Nithaok*)  patentirten 
Verfahren  nunmehr  die  unmittelbare  Hydrirung,  Reduction  oder 
Oxydation  der  organischen  Verbindung  durch  die  Einwirkung  des 
elektroly tisch  naecirenden  Wasserstoffes  bezw.  Sauerstoffes  auf  die 
geformten,  pulver förmigen  organischen  Verbindungen, 
die  mit  pulverförmigen  Leitern  erster  Classe  (Graphit)  ge- 
mischt sind,  in  passenden  Leitflüssigkeiten  (Säuren  oder  Alkalien). 
Letztere  werden  so  gewählt,  dafs  die  urapränglichen  Verbindungen 
unlfiBÜcb  sind,  dagegen  die  Umwandlungsprodacte  in  Lösung  gehen; 
wo  dies  nicht  erreichbar  ist,  werden  speclfisch  schwerere  Leit- 
flfissigkeiten  gewählt.  In  der  Patentschrift  ist  die  Reduction  der 
Benzoesäure  zu  Benzaldehyd 

C,H,— COOH  — *■  C.Bj— CHO 
durch    einen    Strom    von    1,&    Amp.    auf    den    Quadratdecimeter 
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Oberfl&che  der  negativen  ^ektrode  und  12  bU  15  Volt  Spaanang 
anter  Verwendung  von  SOproc  Schwefelsäure  besohrieben. 
Es  soll  das  Verfahren  auoh  auf  Aldehyde,  Kohlehydrate,  Alka- 
loide,  EiweirBBtoffe  u.  a.  ausgedehnt  werden. 

Die  elektrochemische  Reduction  von  Ketonen  gelingt  mittelst 
Bleikathoden  ond  -anöden  auch  dort,  wo  Zin^taub  und  Eis- 
essig  versagen.  In  schwach  alkalischer  Lösung  liefern  fette  und 
fettaronaatisohe  Eetone  Gemische  von  Alkohol  ond  Pinakon: 

X— 0(0H)— T 
3X— CD— T  —*■  X— CH(OH)— Y  +  | 

X— 0(0H)— Y 
rein  aromatische  aber  Pinakone  neben  wenig  AlkohoL  BeoE- 
hydrol  wurde  mit  Aasbeuten  bis  zu  90  Proc.  erhalten;  leicht  ver- 
änderliche Pinakone,  wie  z.  B.  Benspinakon,  wurden  dabei  in 
^-Pinakoline  verwandelt.  K.  Elbs  '),  der  dieses  Verfahren  aus- 
gearbeitet hat,  benutit  Stromdiohten  von  0,5  bis  1  Amp.  auf  den 
Quadratdecimeter  und  arbeitet  bei  60  bis  SO". 

Von  der  Fortsetzung  der  Tafel'scben  elektrochemischen 
Rednctlons versuche ')  seien  folgende  Resultate  verzeichnet: 

Camphers&ureimid(I)')giebt2weistracturiosomereCamphi- 
done  (II  und  III): 

B  =  CH,— O— OH, 


OH,-C(CH,>-00 

I.      1      E<                  >H 

OH,-OH 00 

CH,-C(0H,1— CH, 

-   I<        > 

CH,— OH CO 

CH,-0(OH. 

—CO 

>H. 
— CH, 

daneben  das  Camphidin  (IV): 

CH,-C(CH^CH, 

IV.    1    t/            Nnh 

OH,-CH CH, 

yNH— CO 
^NH-CO 

/NH-OH, 

^NH-OH, 

VI.    00        1 

vn.    00 

\nh— 00 

^NH— OH, 

Die  Camphidone  selbst  liefsen  sich  weder  auf  elektrolytischem 
Wege  noch  durch  Natrium  und  Amylalkohol  zu  Camphidin  redu- 
ciren. 

')  Zeiuobr.  f.  Siektrochetn.  7,  S44.  —  ')  Siebe  di«Mt  Jahrb  10,  184 
U900).  —  ■)  J.  Tafel  und  K.  Ecket«in,  Her.  d.  d.  cbem.  O««.  34,  3274. 
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Wie  früher  die  Barbitnrs&ure  m  Hydronracil  (IX)  and 
TriiD«thylflDh&ni8toff  (X^  redncirt  worden  war,  so  wurde  »an ') 
BUS  pRrabansftnre  (V)  Hydantoin  (VI)  und  Aethylenharn- 
Btoff  (VII),  aoa  DialarB&ure  (VIU)  Hydronraoil  (IX)  and 
Trimethylen  harn  Stoff  (X)  erhalten.  TJramil  (XIJ  gab  unter 
AbspalloDg  der  Äminc^nippe  nnr  Hydronracil  (IX).  Letzteres 
entstand  auch  in  kleinen  Mengen  aus  Alloxan  (XII),  neben 
weohBelnden  Mengen  von  Alloxanthin  (XIII). 

SH-OO  NH~OH,  NH— CH, 

/  \  /  \  /  \ 

TUL  CO  CH— OH  IX.    00  OB«  X.    CO  CH, 

/  \  /  \  / 


NH— CO 


HH— CO  MH— CO 

/            \  /             \ 

CO               OH— NH,  -"      — 
\             / 


C{OH), 
NH— CO 


NH— CO  00— NH  NH— CO 

xra.  CO        QC. — ^  CO  xrv.  oo        c— nh\ 

\         I            \           /                         \        II         >H 
NH-CO  00— NH  NB— 0 W 

NH-CH, 

XV.     CO  C— NH, 

\          II  >H 

NE— C N^ 

Xantbin  (XIV)*)  liefs  slob  ebenso  wie  seine  MethylderiTate 
(Theobromin,  CaSeifti,  Heteroxanthio)  in  BChwefelsaurer  LABuns 
unter  Verwendung  von  Bleikalhoden  zu  Desozyxanthin  (XV) 
mit  70  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  reduoiren.  Guanin  (XVI) ») 
liefert  die  gleiche  Ausbeate  an  DesoxygnaQin  ^  Amino>1.6- 
dihydropurin  (XVII): 

NH-OO  NH— OH, 

/  I  /  I 

XVL   NH,— C  0— NH  XVII.     NH^— 0  0— NH 

*^  II      >H  %  II      >XH 

Aus  der  Harus&ure  (XVIII)*)  konnten  in  schwefelsaurer 
Losung   unter  Einhaltung   bestimmter  Bedingungen,   ebenso  auch 


■|  J.  Taf*l  und  L.  Bsiodl,  Bei 
■)  J.  Tafel  und  B.  Aoh,  ibid.  34,  21S5.  ■ 
358,  llSl. 
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aus    der    MethylhftrnBäure')     krystalÜBirte    RednctJODSproducte 

auf  elektrolytischem  Wege    erhalten   werden.     Als  Hanptprodaot 

bildet  Bioh  PuroD  CiHjOaN'i,  dem  wohl  die  Formel  XIX  ertheilt 

werden   rnnfs.     Unter   anderen   Bedinguoeen,  bei  sehr  langsamer 

KeducUon,  tritt  Tetrabydrobarneäare  (XX)  auf; 

NH— 00  NH— CH, 

/  I  /  I 

XTin.  CO  C— NH,  XIX.    00  CH— ; 


0  \  1  >0 

NH— TH— MW'' 


NH— CH— NH'' 
NH— CH,  NH,— CO— NH— CH, 

/  [  ,  I 

XX.     CO  CH— NH-CO— NH,  oder  CH— SHx 

\  I  I  >C0 

NH-CO  00— NH/ 

J.  Tafel  und  K.  Naumann')  wiederholten  femer  die  elektro- 
lytische  Reduotion  von  Stryohnin  (I)  im  geBchloseenen 
ApparaL  Die  Reactioo  verläuft  ziemlich  trilge,  die  AuBbeute  an 
den  einzelnen  Producten  ist  stark  von  der  Temperatur  abhängig: 
bei  niederer  Temperatnr  entsteht  vorwiegend  der  Tetrahydro- 
körper  (II),  je  hoher  die  Temperatur  steigt,  desto  mehr  wird 
Stryehnidin  (III)  gebildet. 

,00  XH,— OH  ,0H, 

I.  (C„H„ON)/,  n.  (C„H„ON)/  ra.  (0„H„ONK  : 

^N  ^NH  ^N 

ßrucin  (IV)  wird  um  so  leichter  redaoirt,  je  höher  die 
Temperatur  steigt;  es  entsteht  ausschliefslicb  Tetrahydrobrucis 
(V),  das  bei  200"  unter  Wasserverlust  in  Brncidin  (VI)  übergeht 

,00  ,0H,— OH 

IV.    [C„H„{OCH.),]<^  1  T.  [0„H„(0CH,IJ4 

^N  ^NH 

VI.  [C„H„(00H.).]/; 

Aach  die  Nilrogruppe  wurde  vielfach  elektrolytiscben  Reduc- 
tionen  unterworfen.  G.  W.  F.  Ilolroyd*)  fand,  dafe  die  Rednotion 
des  Nitroharnstoffes  zu  Semicarbazid: 

NH,— CO— NH— NO,  +  6H  =  NH,— CO— NH— NH,  +  2H,0 
weit  leichter  durch  Elektrolyse  als  nach  der  ursprQnglioben 
Methode   von   Tbiele-Heusser«)  gelingt.     Als   Elektrolyt   dient 

')  J.  Tafel,  Ber.  d.  d.  cttem.  Oea.  34,  279.  —  *)  IMd.  34,  3291 ;  vergl. 
Liebig'i  Ann.  d.  Chem.  301,  2ai.  —  ')  Chem.  Soo.  Proo.  17,  197.  — 
')  LieWg'g  Ann.  d.  Ohem.  288,  Sil. 
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eine  wässerige  LOBOcg  von  Chlorammoninni  ohae  Anwendung  einer 
poröseD  Zelle.  Das  gebildete  Semicarbazid  wurde  als  Bensal- 
semicarbazid  gefällt,  weleh  letsteres  mit  60  Proc.  der  theore- 
tiflchen  Aaebente  erhalten  wurde. 

Bei  der  eleklrochemiscben  Rednoüon  aromatischer  Nitro- 
tcCrper  kann  nun  nach  E.  Elbs  und  F.  Silbermann ')  die 
Amine  nicht  wie  sonst  als  Neben-,  sondern  als  Hauptproducte 
erhalteo,  wenn  man  entweder  Zinkkatboden  anwendet,  oder  dem 
Bade  ZiokBatse  zosetzL  So  erhielten  diese  Forscher  60  bis  75  Froc. 
der  theoretischen  Ausbeate  an  Anilin;  daneben  entstand  Benzidin, 
p-Amidophenol  und  p-Chloranilin  in  salzsaurer  Lösung.  90  Proc. 
Anilin  worden  erhalten,  als  ein  mit  -eingestanzten  Löchern  ver- 
sebenes Bleiblech  von  20  x  25cm  als  Kathode  benutzt  wurde 
in  einer  Lösung  von  20g  Nitrobenzol,  150com  Alkohol  und 
I3&ccm  Schwefelsäure  (d  :=  1.2);  Anode  war  Blei  in  Schwefel- 
säure (d  =  1 . 1),  die  Eathodenetromdichte  8  bis  6  Amp.  auf  1  qdm, 
die  Temperatur  60o  bis  zum  Siedepunkt.  Aehnlich  verlief  die 
.•ReductioD  von  o-  und  m-Nitrotoluol,  etwas  ungünstiger  die  von 
p-NitrotoluoL 

A.  Chilesotti*)  reducirte  Nitrobenzol,  o-Chlornitro- 
bencol,  m-Nitroanilin,  o-  und  p-Nitrotoluol  in  Gegenwart 
von  Metallsalzen,  die  sich  gleichzeitig  an  der  Kathode  nieder- 
schlagen, insbesondere  von  Zinnchlorid  und  Kupfersalzen,  ein 
Verfabren,  das  C.  F.  Böhringer  and  Söhnen  ^)  patentirt  ist.  Die 
Ausbeuten  an  Material  und  an  Strom  waren  etwa  60  und  stiegen 
zum  Theil  bis  96  Proc.  Das  schwammige,  elektrolytisoh  nieder- 
geschlagene Kupfer  ist  im  Stande,  auch  ohne  Strom  das  primär 
elektrolytisvh  entstandene  subatituirte  Hydroxylamin  zum  Amin 
zu  reduciren;  Nitrobenzol  seibat  wird  durch  Knpferpulver  nicht 
so  schnell  reducirt  wie  das  Uydrozylamin. 

Nitrirte  Anthrachinone  hat  J.  Möller«)  reducirt  und  in 
alkalischer  Losung  aus  o-Nitroantbrachinon  70  Proc.  der  theo- 
retischen Menge  an  Amidoantfaraohinon  gewonnen: 


u 


Dagegen  war  die  Auebeute  bei  den  Dinitroanthrachinonea 
(l.S-  and  fl^)  unter  Verwenduug  von  Platinelektroden  gering. 
Nitroderivate  des  Phenyl&thera  unterwarfen  C.  Häusser- 

')  Zeitwihr.  f.  Elektrocham.  7,  689.  —  *)  Ibid.  7,  768,  —  ">  D.  E.-P. 
\\69ti,  117007;  vergl.  Elba  und  BilbermsDO,  Zaitacbr.  f.  Elektrodiem 
7,  &B8.  —  '}  Zeiucb.  f.  Elektrocbvm.  7,  741,  767. 
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■uftnn  und  O.  Sshmidt')  in  alkoholischer  alkaliBoher  I^ösung 
dor  elektrolyÜBohen  Rednotion.  Es  liefen  sich  nur  die  ent- 
Bpreohenden  Äsoxyderivate  vortfaeilhaft  gewinnen,  die  wegen 
ihrer  SohwerlJtoliohkcit  schon  während  der  Operation  gröCstentbeils 
«QBfielen.  Bei  for^esetcter  Stromzufnbr  begann  lebhafte  Wasser- 
fltoffentwiokeluDg,  ohne  dafa  die  Bednotion  weiter  fortechritt: 
2N0,— 0,H,— 0— C.H,  —>  C,H,— 0— 0,H,— N-N— C,H.— O— C.H, 

Ueber  die  elektrolyüache  DarstelliiDg  des  Benzidina  hat 
W.  Lob*)  nähere  Angaben  gemacht  Eb  gelang  ihm,  die  Aub- 
beaten  auf  72  bis  74  Froc.  der  Theorie  za  steigern,  indem  er  die 
Zinnkathoden  erst  durch  elektrolytiBobe  Absoheidung  von 
Zinn  herstellte,  Temperatoren  Aber  60<*  einhielt,  die  Säureooncen- 
tration  25,75  Proc.  und  Zinnohlorttrconcentration  swischen  1  und 
1,5  Proc  SnCl,  wählte. 

Zwei  Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  & 
Co.*)  beziehen  sich  auf  die  elektrolytisohe  Darstellung  von  Aeo- 
and  HydraEoverbindungen.  Das  erstere  beruht  im  Gegensatz 
an  der  bisher  allgemein  vertretenen  Ansicht,  der  sa  reducirende 
Körper  mfisse  sich  in  Lösnag  befinden,  darauf,  daTs  man  Nitro- 
kdrper  anch  ohne  besondere  Lösungsmittel,  wie  Alkohol,  in 
glatter  Weise  in  Azo-  und  HydraaoTerbindungen  überfuhren  kann. 
Als  Eathodenlauge  dient  eine  alkalische.  Lösung  von  Zink, 
Zinn,  Blei  n.  s.w.,  der  dersuredncirendeNitrokörper  BUgesetxt  wird. 
Als  Kathode  kann  man  entweder  das  Metall  verwenden,  dessen 
Lösung  den  Elektrolyten  bildet,  oder  auch  Eisen,  Nickel, 
Platin  u.  s.w.  Die  Anode  ist  durch  ein  Diaphragma  von  der  Kathode 
getrennt  und  besteht  aus  Kohle,  Platin  u.a.  w.,  je  nach  der  Natur  der 
Anodenlauge,  als  welche  Soda-,  Natriumsulfat-  oder  -chloridlösnng 
verwendet  wird.  Das  zweite  Patent  ergänzt  obiges  Verfahren 
dahin,  dafs  bei  Verwendung  von  solchen  Kathode nmetallen,  deren 
Oxyde,  wie  z.  B.  Bleioxyd,  in  Alkali  löslich  sind,  die  Rednction 
auch  ohne  Zusatz  einer  alkalischen  Lösung  von  Metalloxyden  statt- 
findet In  diesem  Falle  wird  als  Kathodenlauge  aoTser  dem 
Nitrokörper  nur  eine  wässerige  Lösung  von  Aetzalkalien  ver- 
wendet Natürlich  können  statt  letzterer  auch  alle  Alkali  Ver- 
bindungen, z.  B.  Chlornatrium,  genommen  werden,  die  unter  dem 
Einflufs  des  Stroms  an  der   negativen  Elektrode  Aetzalkali  bilden. 

Zu  dem  im  Vcijahre  *)  referirten  Patente  der  Firma  C  F. 
Böhringer  &,  Söhne  ist  ein  Zosatzpatent ^)  genommen  worden, 

')  Ber.  d.  d.  cbem.  Oes.  34,  STSe.  —  ')  ZeiUcbr.  f.  ELektroohem.  7,  5SS. 

—  »)  D.  R.-P.  laiSBB,  121900.     —    M  Siehe  dieuM  Jahrb.  10,    188  (1900). 

—  ')  D.  B.-P.  121 83S. 
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nach  dem  die  Zinn-  oder  indtfferenu  Kathode  vorher  mit  einer 
Schicht  ZinnBOhwamiD  fibersogen  und  bei  60*>  mit  niederern 
Stromdichten  sie  frflher  gearbeitet  wird,  oder  es  geschieht  z.  B.  dl« 
Damellang  von 

NH(— 0,H4— NB,  ■*—  NH,— C,H,— N  =  N— C.H, 
FheurUndiamin  ads  p-AmidoaEDbenzo), 
von  Amido-p-naphtol  ans  Orange  II  glatt,  indem  der  Kathoden- 
flaseigkeit  (salsaaure  LöBiing  von  Amidcazobenzoloblor- 
hydrat)  eine  geränge  Menge  etektrolytiioh  gefüllten  pnlver- 
fSnuigen  Zinna  beigemengt  wird.  Als  AnedenflüBsigkeit  dient 
verdanote  Sobwefela&are,  indem  eine  anodisch  indifferente  Anode 
nod  eine  Zinn-  oder  indifferente  Kathode  verwendet  wird. 

Wir  können  dsa  Capitel  der  Reductionen  nicht  absohliefeen, 
ohne  noch  wenigstens  swei  Arbeiten  an  besprechen,  die  ohne  den 
elektrischen  Strom  dorohgeßlhrt  wurden. 

J.  Pinnow*)  hat  die  Frage  experimentell  beantwortet:  Wie 
vermeidet  man  die  Bildung  chlorhaltiger  Basen  bei  der  Redac- 
tion  der  aroinatlBohen  NitrokSrper  mit  Zinn  and  Salzsäure? 
Eine  solche  erfolgt  nur,  wenn  in  Orthostellung  zur  Nitrogruppe 
eine  terti&re  Amtdogruppe,  ein  Alkyloxyl  (OCHj)  oder  ein  Alkyl 
voriianden  ist  [O.CH(C,Hs).COOH  Bcheint  wie  ein  Alkyloxyl 
KD  wirken*)];  sie  ist  eteta  von  einer  starken  W Armeen twickelung 
begleitet,  die  die  Umlagemng  der  primär  gebildeten  Phenylhydrozyl- 
amine  in  Aroinophen^e  bezw.  gechlorte  Amine  begOnstigt-  Um 
bei  niederer  Temperatur  nnd  in  grOfserer  Yerdttnnnng  zu  arbeiten, 
moTs  man  ein  Mittel  susetzen,  das  die  Ueberspannong  des  Zinna 
beseitigt,  das  also  ähnlich  wiePlaün  bei  der  Wasserstoffen  twickelung 
aus  Zink  und  verdünnter  SchwefelBäure  wirkt.  Als  solches  hat 
sich  Graphit  bewährt  m-Kitrodimethyltolaidin  ging  bis  zur 
Hälfte  in  Dimethyltolnylendiamin  Ober: 

NO,-^ ^  NH,- ^ 

Die  Versuche,  den  KOrper  nach  W.  Lob')  mit  Zinn  nnd 
Kohle  in  kun^esobiossener  Kette  m  reduoiren,  hatten  kein  gflnstigea 
Resultat  ergeben. 

Eine  neue  DarstellnngBrnethode  des  Anilins  und  analoger 
Basen  beschreiben  P.  Sabatier  nnd  J.  @.  Senderens*).  Die 
oben^)  erwähnte  Hydrogenisation  in  Gegenwart  fein  vertheilter 
Metalle  liefs  sich  auch  lum  Reduciren  von  Nitrokörpern  ver- 
wenden, wobei   am  gflnBtigsten  reducirtes  Knpfer  wirkt.      Leitet 

')  Journ.  /.  prakt  Chem.  63,  352.  —  »)  C.  A.  Bischofr.  Ber.  d.  d. 
ehem.  Oe«.  33,  159«.  —  ')  Ibid.  29,  isei.  —  *)  Compt.  t«iKl.  133,  321.  — 
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man  aaf  dienes  bei  300  bis  400o  Dämpfe  von  Nitrobenzo]  und 
WasBerstoff,  so  tritt  i^atte  Anilinbildung  ein;  dabei  rer- 
ändert  sich  du  Knpfer  nicht,  so  dafa  die  Reaction  unbegrenzt 
lange  mit  ein  und  derselben  Menge  Metall  auagefiilirt  werden 
kann.  Fehlt  eB  an  äberaohflsBigem  WasBerstoff,  so  tritt  Äsobensol- 
bildung  ein. 

FriBch  reducirteB  Nickel  wirkt  leioht  zu  energiBch.  Es 
wurden  folgende  Procease  beobachtet: 

bei  200»  C,B,.BO,  +  9H  =  2H,0  +  0,B,.NH, 
.    aSO*  0,H,.NO,  -I-  8H  =  8H,0  ■+■  C,H,  +  NH, 
.    300*  C,Ht.HO, +2BH  =  aH,0  4- «CH,  +  NH, 

Letzterer  Vorgang  tritt  natürlich  nur  bei  einem  eehr  beträcht- 
lichen UeberBchufa  von  WaBserBtoff  ein.  Bei  Gegenwart  einer 
geringen  Menge  Waaaerßtoff  bildet  sich  oberhalb  300«  neben 
Anilin,  Bensol  ond  Ammoniak  eine  gewiBse  Quantität  von  Di- 
phenylamin,  ebenao  beim  Ueberleiten  von  Anilindämpfen  Ober 
Nickel  oberhalb  SOO"»: 

2C,H,— NH,  =  NH,  +  C,H,— NH— C,H, 

ReducirteB  Kobalt  und  (bei  450  bis  500«)  redncii-tes  Eisen 
wb-ken  wie  Nickel.  Fein  vertheiltea  Fiatin  wirkt  bei  230  bia  SlO" 
wie  Kupfer,  es  besteht  aber  eine  grofse  Neigung  cur  Bildung  von 
Hydrazobenzol: 

3  0,Hs— NO,  +  lOH  =  O.Hj— NH— NH— C,H,  +  *H,0. 
wenn    der   WaBBerBtoffüberBchufB    nicht  gen&gt      Den  WaBBerstoff 
kann   man   bei   diesen   Reductionen    der   Nitroverbindungen   auch 
ersetzen  durch   Wassergas,  gemischt  aus  gleichem  Volum  U  und 
CO,  sowie  durch  gereinigteB  Leuchtgas. 

Hydrolyse. 

VerhältnifsmärBig  gering  Bind  die  Angaben  über  Spaltungen, 
die  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wasseru  oder  der 
Alkalien  vollziehen. 

Einfache  Phenoläther  BOllten  nach  L.  Bouveault')  durch 
alkoholieches  Alkali  nicht  spaltbar  sein,  während,  im  Gegensatz  zu 
Anisol  und  Pheuetol,  Aether  mehrwerlhiger  Phenole,  s.  B.  Veratrol, 
partiell  verseift  werden.  K.  Störmer  und  B.  Kahlert*)  haben 
nun  nachgewiesen,  dal^  es  nur  genügend  langer  Einwirkung  und 
hoher  Temperatur  bedarf,  um  auch  die  erstgenannten  Aether  zu 
zerlegen: 

0H,-O— 0,Hs  +  KOH  =  OH,— OH  +  KO— 0,H, 

')  Bali.  »00.  chim.  19,  75.  — '}  Her.  U.  d.  ehem.  Ge».  34,  1812. 
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Bei  VerwenduDg  der  doppelten  Ealimenge  und  der  vierfachen 
Menge  Alkohol  waren  noch  l&stfindigem  Erhitsen  auf  180  bis  200* 
am  Anisol  11,6,  ans  Phenetol  20  Proo.  Phenol  erhalten  worden. 

A.  Mac  Eenzie^)  theilte  mit,  dafe  von  den  beiden  Isoamyl- 
estern    der  NitropbtaUäure 

,N0,  /NO, 

/  \-C0— O.C.H,,  /  ^.—00— OH 

'    -   I  \^\ 

!       J— CO— OH  l    y— CO— 0.0,H„ 

der  «-Ester  weit  schwerer  verseift  wird  als  der  ^-Ester,  und  f^hrt 
dies  darai^f  zurflck,  dars  in  ihm  das  Wasserstofistom  der  „stärkeren", 
mr  Nitrograppe  in  Ortbostellang  befindlichen  Carbox^lgruppe  durch 
Alkyl  vertreten  sei. 

Bei  seinen  Studien  über  die  Katalyse  in  concentrirten  Lösungen 
begann  M.  Grafts*)  nsit  der  Hydrolyse  der  Snlfosäuren  durch 
S^u&are  und  andere  starke  S&uren.  Gesteigerte  Concentrationen 
und  andere  Einflaase,  die  der  Tendenz  zur  lonendissociation  ent- 
gegenwirken, befördern  in  hohem  Mafse  die  Geschwindigkeit  der 
bydroly tischen  Spaltung.  Ans  den  mitgetheilten  150  Bestimmungen 
an  Hetaxylolsulfosäure 

C,H,(0H,K0H,)(80,H)  +  2H,0 

mit  Sohwefeleäare,  SalzsXure  und  mit  Salpetersäure  ging  hervor, 
daTs  die  Ostwald'sGhen  Definitionen  der  Katalyse  nur  in  geringem 
Hafse  anf  diese  Vorgänge  anwendbar  sind.  Uns  hiteressirt  hier 
noch  die  speoielle  Angabe,  daTa  Mesitylensulfoa&are  (I)  durch 
SSproc.  Salssäure  etwa  innerhalb  15  Minuten  bei  SO"  fast 
vollständig  zerlegt  wird,  während  Pseudocnmolsnlfosänre  (II) 
nnter  denselben  Umständen  nach  5  Stunden  keine  Spur  von 
Psendocnmol  gab,  bei  100"  aber  nach  l'/j  Stunden  zu  25,  nach 
T'/i  Stunden  zu  100  Proc  gespalten  war: 

/CH, 
a  II.  /  N_BO,.OH 


Ueberrasohend  leicht  vollzieht  ^ch  nach  Th.  Curtlns  und 
C  Holler  >)  die  Hydrolyse  des  Handelsäureazids.  Dieses  zerftllt 
schon  in  gut  gekahlter  LMang  während  der  Darstellung  aus  dem 

')  Cham.  8oc.  Joara.  79,  1135;  vergl.  W.  Uarokwald  uod  A.  Mac 
Keniie,  Ber.  d.  il.  ehem.  Oei.  34,  485;  veritl.  oben  8.  113.  —  *j  Ber.  d.  d. 
clmn.  Qe*.  34,  1350.  —  *)  Ibid.  34,  STH. 
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Hydrand  der  MandelaKore  durah  den  DiazoÜTprooeas  pttrtiell  im 
Sinne  folgender  Gleichung  unter  Bildung  von  BenEsIdehyd: 
C,H,.CH(OH).CO.JT,  -I-  H.O  =  00,  +  NH,  +  N,  +  P.Hj.OHO 
Die  übrigen  bieher  isoliiten  Säureazide  mflssen  bekanntlich 
zuerst  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  in  die  Harnstoffe 
resp.  ürcthane  übergeführt  und  dann  mehr  oder  weniger  energisch 
mit  Säuren  bebandelt  werden,  nm  obige  Spaltproducte  zu  liefern. 

Terkettangen. 

Durch  die  oben  im  Capitel  „Abspaltungen"  oharakteriairten 
Auffassungen  von  J.  U.  Mef*)  kännen  Verkettungen,  die  auf 
Alkyltrungen  hinauslaufen,  nanmebr  in  Xursent  einfacher  Weise 
erklärt  werden.  Entsprechend  der  Thatsaohe,  dafs  Natriom- 
alkoholate  leichter  diBsocilren  als  die  Alkohole  selbst,  gelang 
dieAlkylirung  desAnilins  mittelst  der Natrinmverbindnngeu und 
zwar  wurde  nur  ein  Waaserstofiatom  substitnirL  Oberhalb  250* 
lieferte  Natriumäthylat  und  Anilin  Aethylanilin ,  Katriumisoamylat 
und  Acetanilid  Isoamylanilin ,  Natriumisobutylst  und  Acetanilid 
Isohntylanilin: 

C,H,.NH.H  +  N80.CH<|=  C.H, .  NH  .  H  -|-  >  CEE,  +  NaOH  = 
C.Hi.NH^p^R    +N»OH 

Die  Alkylimng  der  Fettsäuren,  z.  B.  mittelst  JodSthyl  und 
Silberaoetat,  volhdeht  sich  nach  folgendem  Schema: 

CH,.0O.O.Ag  + j>OH.CH,  =  CH,.OO.OH  -f  Ag J  +  <CH.CH,=: 
OH.,CO.O>^,H.oH,  +  A,J. 

Aetbylacetanilid  und  Natriumalkoholat  liefern  bei  150  bis 
200*  eine  monoalkylirte  Eesigs&nre: 

o;b|>N.CO.CH,.H  +  ^"2>C<5   =NaOH-)-   *>C<  + 

H.cH..co.N<C;«;  =  NaOH  +  b>c<^h.  .  CO  .  H<«;=;  = 

B.^'^^CH, .  CO.ONa  +  ^^'^Int 

Mit  diesen  Beispielen  müssen  wir  uns  begnügen,  um  den  Sinn 
der  neuen  Auflassung,  deren  Zuläasigkeit  experimentell  bestfttigt 
wurde,  zu  charakterisiren. 

Von  speciellen  Verkettungareactionen  besprechen  wir  in  erster 
I^nie  das  Schema 

')  Liebig*!  Ann.  d.  Ohein.  318,  t3S  bis  S30. 
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1.   c—   -^c. 

In  analoger  Weise  wie  Amylalkohol')  lassen  sieb  nach 
M.  Ouerbet')  auch  Oenanthylalkohol  (I)  und  Oapryl- 
alkohol  (n)  durch  Umsetzang  mit  ihren  resp.  Natriumverbindun- 
gen  zu  Di-  und  Trialkoholen  verketten: 

I.     C,H„0   — »■  C„e„0;  0„H„0, 
n.    C,H„0  — *•  C„H„Oi  C„H„0. 
Dabei    entstehen    sugieich    die    entsprechenden    Säuren:     Oenan- 
thylsäure,  CH„Oi,  und  DidnantbyU&ui-e,  C„HigOj;   die   Siede- 
punkte der  Alkohole  sind  die  folgenden: 

Mono-  Di-  Tri- 

Di-  und  Trialkohole  sind  secnndäre  Alkohole. 

Weit  zahlreicher  als  mit  Alkoholen  worden  Verkettungen  mit 
Aldehyden  erzielt.  So  gewannen  Cfa.  Moureu  und  H.  Desmots*) 
primäre  Acetylenalkohole  durch  Umsetzung  von  fein  gepulvertem 
Trioxymetbylen  mit  der  Mononatrinrnverbindung  eines 
AcetylenkohlenwaHseretofffi: 

R— C=C— Na  +  CH,0  =  R— C^C— CH,-0— Na. 

Die  Ausbeute  betrug  etwa  30  Proc.     Beschrieben  sind 

Amylpropiolalkobol,  OH,(CH,)..C  :  C.OB,  .OH,  Riedepunkt  97*  bei  13  mm, 

PtaenylpropiolBlkohol,  OiH,.0  i  C.CH,.OH,  Siedepunkt  146°  bei  ISmm. 

Beide  Alkohole  reduciren  animoniakalische  Silberlfisung  und 
bilden,  wie  die  meisten  Verbindungen  mit  dreifacher  Bindung,  mit 
viSBeriger  concentrirter  Sublim atlösung  weifse  Niederschläge. 

rieb  er  die  Condensation  der  Aldehyde  unter  einander  wird 
schon  seit  vielen  Jahren  von  Ad.  Lieben  und  seinen  Schülern 
gearbeitet  Dieser  Autor  hatte  fi-üher*)  folgende  Regel  aufgestellt: 
SsuerstoS*  der  einen  Aldehyd molekel  spaltet  sich  mit  dem  W^ser- 
Btoff  der  Methylengruppe,  die  der  Aldeliydgruppe  der  anderen 
Molekel  benachbart  ist,  als  Wasser  ab,  und  die  beiden  Reste  ver- 
einigen sich  zur  Molekel  eines  neuen  ungesättigten  Aldehydes. 
Weiterhin*)  hat  sich  herausgestellt,  dafs  eine  an  C  HO  gebundene  CH- 
Grpppe  leichter  ihren  Wasserstoff  an  den  Aidebydsauerstoff  abgiebt, 
als  eine  CHj-6iiippe  und  letzlere  wieder  leichter  als  Methyl.  Alde- 
hyde, die  an  dem  der  CHO-Gruppe  benachbarten  Kohlenstoff 
keinen  Wasserstoff  besitzen,  können  mit  Aldehyden  Aldole  bilden, 

')  Compt.  rend.  128,  511,  1002.  —  *)  Ibid.  132.  207,  985.  —  •)  Ibid. 
132,  1223.  —  *)  HoDotoh.  f.  Oliem.  4,  11.  —  ')  Ibid.  22.  28». 

jAhib.  d.  ChBml*.    XI,  11 
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die  noch  WasaerstofiT  abgeben  könDen.  Wann  an  das  mit  der 
Aldehydgrnppe  verbundene  Koblenstofiatom  zwei  oder  drei  Wasser- 
BtoSatome  gebunden  sind,  eo-  können  diese  WaBBerstofiatome 
ebenso  viele  Molekeln  des  sich  nur  mit  seinem  Sauerstoff  an  der 
Reaction  betheiligenden  Aldehyds  binden.  Dies  ist  besonders  beim 
Formaldebyd  der  Fall  Dafs  Tollens  hier  nie  Aldole,  sondern 
immer  Alkohole  erhalten  hat,  lag  an  den  von  ihm  angewendeten 
condensirenden  Agentien.  Als  solche  werden  von  Lieben  vor- 
wiegend alkalisch  reagirende  benatzt:  Natrium acetat,  Alkalibi- 
oarbonat,  -oarbonat,  kaustische  Alkallen  in  wässeriger  bezw.  letEtere 
auch  in  alkoholischer  Lösung.  Die  Wirkung  dieser  Verbindungen 
ist  eine  gleichartige,  aber  graduell  verschiedene:  Kabdumacetat 
wirkt  am  scbwäohsten,  kaustisches  Alkali  am  stärksten.  Die  Ver- 
suchstemperatur  spielt  eine  grofse  Rolle.  Bei  Aldehyden,  die 
W^BserstoS*  am  oc- C  enthalten,  nimmt  die  Condensationstendenz 
im  Allgemeinen  mit  Bteigendem  Molekulargewicht  ab.  Das  erste 
Product  (Aldol  I)  tritt  nnr  auf,  wenn  von  den  zwei  in  Reaction 
tretenden  Aldehyden  wenigstens  eines  an  ot- C  gebundenen  Wassei- 
stoff  enthält;  günstigste  Bedingung:  S  bis  15"  in  Kaliumcarbonat- 
IdBung. 

I.    E.OH(OH).CRH.CHO  n.    B.CH=CE.CHO. 

Der  ungesättigte  Aldehyd  (II)  bildet  sich,  wenn  eine  der 
Aldehydmolekeln  CHg  oder  CHg  in  et-  Stellung  enthält:  bei  90  bis 
l^Ü"  in  NatriumaoetatlöBung.  Die  ßir  Benzaldehyd  bekannte 
Umsetzung: 

2C,H,.0HO  +  H,0  =  C,H,.OH,.OH  +  C,H,.COOH 
findet  sich  analog   bei  der  Combination    von   Isobatyraldehyd 
mit   manchen    Aldehyden,    indem   unter   dem   Einllufs    des   Alkalis 
isobuttei'saures    Salz    entsteht,    daneben    aber   sich    ein    swei- 
werthiger  Alkohol  (Glykol)  bildet: 

3C,H,0  -I-  KOH  =  C,H„0,  +  KC,H70,. 

Auf  die  Gruppen  ein  th  eilung  der  Aldehyde  und  auf  die  Ueber- 
BJcht  ihrer  Eigenschaften,  die  im  Original  in  einer  Tabelle  zu- 
sammengestellt sind,  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Die 
friBch  destUliiten  Aldole  sind  dünnflfisstg,  beim  Stehen  werden  sie 
dickflüsBig,  krystallisiren  zuweilen  und  haben  dann  das  doppelte 
Molekulargewicht;  sie  enthalten  sämmtlioh  ein  asymmetiisches 
Kohlenstoffatona, 

Während  Benz-,  o-Kitro-,  0-Amidobenzaldehyd  sich  mit 
Barbitursäure  in  mono  molekularem  Verhältnisse  verketten  (1)') 


>)  M.  Conrad  und  U.  Retubach,  Ber.  d.  d.  cbem.  Gei.  34,  1341. 
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nnd  auch  p-Oxy-  und   p-Dimethylaminobenzaldehjd  >)  nach 
diesem  Schema  reagiren: 

'      . ^  00— KH 

..  { 


liefert  o-Oxybenzaldehyd  (Salicylaldehyd)  das  Gebilde  II: 
,NH— CO  ,C0— NH 

U.         00  \CH— OH— CH  \00 

^NH— CO  L        N3O— NH 


-t) 


,CH,— CUH  HOC— CH, 

o<         II  II     >o 

111        x;o — c — c — c— CO 

/\ 

B  B' 
Derivate  der  Formel  III  erzengte  L.  Wolff*),  indem  er 
Tetrons&are  mit  beliebigen  Aldehyden,  Ketonen,  Keton- 
siuren  in  kalter,  wässeriger  Lösung  condenoirte.  Die  Processe 
spielen  sich  aurserordentiicb  rasch  ab,  so  dals  die  TetronsKure  (I) 
in  dieser  Beziehung  den  Äcetessig-  (II),  Matonester  (Ulj 
HOC— OH,  OC — CH,  OC— CH, 

I.         II     >o     IL      I     I  m.  I     I 

HC— CO  CH,CO.OC,Hj  O.HjO.O    CO.OO.H, 

and  verwandte  Verbindnogen  übertrifft,  die  eich  nur  bei  Gegen- 
wart von  Condensationsmitteln  mit  Aldehyden  zu  coBdeoBiren 
vermögen. 

Den  Wasserstoff  des  Chloroforms  machte  M.  Ga^dras') 
dem  Aceton  gegenüber  dadurch  beweglich,  dafs  er  das  Gemisch 
gleicher  Volumina  dieser  Körper  tropfenweise  auf  KOH  brachte, 
dauD  auf  SO'*  und  sp&ter  auf  50  bis  fiO"  erwärmte.  Nach  der 
Gleichung: 

/CH, 

oi,cH  +  OH,.co.CH,  =  01,0— c^oa 

\CH, 
biMete  sich  TriohlortertiSrbuty  lalkoho  1.    Derselbe  stellt 
weifae,  campherttbolicbe  Krystalle  dar  vom  Schmelzp   80  bis  81**, 

M  A.WeiiiichBDk,  Ber.  d.  d.  ehem.  G««.  31,  1685.  —  *)  Liebfg'i  Ann. 
f.  Ohm».  315,  1*5.  —  ')  Compt.  rend.  133,  1031. 
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Siedep.  167'>.     Er  boII  als  looales  ADSstheticam  verwendet  werden 
und  besitzt  auch  antiBeptUche  Eigen nobaften. 

Fär  die  EinfDhmng  von  Acetylgruppen  in  das  Benzol 
hatte  V.  Meyeri)  auf  Grund  seiner  Erfabrnngen  die  Regel  auf- 
gestellt, dafs  die  zweifache  Acetylirung  nach  der  Friede  1- 
Craft'schen  Reaction  leicht  und  fast  quantitativ  gelingt,  wenn 
beide  Acetylgruppen  zwischen  zwei  oilhoatändige  Methylgruppen 
tretei)  niUsseD.  Sie  bleibt  ganz  aus,  wo  dies  nicht  der  Fall  sein 
kann.  Wie  Acetyl  verhält  sich  auch  Chloracetyl.  F.  Kunckell 
und  A.  Hildebrandt*)  versuchten  nun  einen  dritten  Acetylrest 
einzuftlhren.  Ein  Triketon  bildete  sich  verhältnifamäfsig  leicht, 
als  Acetylmesitylen  mit  Chloracetylohlorid  und  der  dreifachen 
Menge  Aluminiamoblorid  bebandelt  wurde: 

CH,/ .>  CH,y ^00— CH,CI 

GH,— CO— (  ^— CH,  — *CHj— CO— (  /— CH, 

CH,^ •/  CH,^-- — -A;0-CH,C1 

Nie  ist  es  aber  gelungen,  trotz  tniinnigfaltiger  Versuche  drei 
gleichnamige  Reste,  weder  Acetyl  noch  Chloracetyl  in  das 
Mesitylen  einzuführen. 

Eine  Verkettung,  die  gleichfalls  auf  der  Abspaltung  von 
Chlorwasseratoffsänre  beruht,  beschrieben  R.  Soholl  und 
K  BertBoh').  Das  aus  Knallquecksilbev  bei  niederer  Tempe- 
ratur durch  Salzsäure  erhältliche  filonochlorformaldoxira*)  wirkt 
auf  einwerthige  Phenole  nicht,  auf  mehrwerthige  aber  so  ein, 
dafB  alle  jene,  die  metaständige  Hydroxyle  und  eine  freie  ParaStelle 
besitzen,  im  Sinne  folgender  Gleichung  reagiien: 

.^OH  / .^OH  /OH 

HO— (              ;.— H  +  C1.0H:N.0H  =  H0-(  )— CH=Nr-CI 

^ ./  N ^/  \g 

Die  Ausbeuten  sind  schon  beim  Resorcin  gut  und  erreichen 
beim  Phloroglucin  die  theoretische  Höhe.  Die  entstehenden 
Aldosime  können  leicbt  durch  heifse,  wässerig  verdünnte Scbwefel- 
töure  in  die  Aldehyde  übergeftihrt  werden;  die  Reaction  ist  eiu 
Analogen  der  von  Gattermann  und  Köbner^)  aufgefundenen 
Synthese  von  Phenolaldiminen  aus  mebrwerthigen  Phenolen 
mit  metaständigen  Hydroxylen,  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  in 
ätherischer  Lösung.  Bei  aromatischen  Aminen  konnte  obige 
Reaction  nicht  durchgefdhrt  werden,  dagegen  war  R.  Scholl 
früher*)  die  Synthese  aromatischer  Aldoxime  bei  den  Kohlen- 
wasserstoffen geglückt,  indem  er  Knallsäure  unter  dem  Ein&nsee 
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Ton  Aluminiumchlorid  mit  Bensol  ira  Sinne  folgender 
GleiobDDg  nmBetzte: 

C,H,  +  CiN.OH  =  0,Hj.CH:N.OH. 
Die    Verkettung    tertiäi-er    aromatischer    Amine    erzielte 

E.  RosenthaP).  Schwefelsäure  wirkt  anf  tertiäre  aromatische 
Amine  nicht  nur  oxydirend  (I),  sondern  auch  sulfouirend  (II): 

I.  2(CH,),N.C,H5  +  H,80,  =  BO,-|-2H,0  +  (CH,|,N.C,H,.C,Hi.N(OH,)„ 
n.  {CH.),N.C.H,  +  H,SO.  =  H,0  +  (CH.|,N  .C.H,.  BO,.OH. 
Ersterer  Procefs  erreicht  hei  40  Proc,  nach  dem  Verfahren 
von  Lauth*)  Bein  Maximnm,  während  in  der  Hauptsache  Sulfo- 
säuren  (II)  entstehen.  Quantitativ  vorläuft  nach  Rosenthal  die 
Verkettung,  wenn  man  bei  180  bis  220"  die  Zersetzung  der 
Schwefelsäure  durch  Zusatz  geringer  Mengen  reactionsfähiger  Sub- 
stanzen anregt.  So  wirkt,  wie  nach  anderweitigen  Ei-fahrungen  zu 
erwarten  war:  Quecksilber,  ferner  eine  Reihe  von  organischen 
Verbindungen,  die  bei  jener  Temperatur  Schwefelsäure  in  schweflige 
Säure  zu  verwandeln  geeignet  sind:  versuhiedene  Nitrokörpor, 
Aldehyde,  Diphenj-lamin,  Terpentinöl  und  Andere. 

Auf  eine   andere  Weise   Diphenylderivate   zu    erzeugen,    ist 

F.  Ullraann  und  J.  Bielecki  gelungen').  Das  Verfahren  beruht 
darauf,  dafs  man  gewisse  aromatische  Halogen verbinduD gen  mit 
Kupferbronze  des  Handels  erhitzt: 

/        ^-Br  +  2  Cu  +  Br— /        \  =  2  CuBr  +  <f        ^— /        N 

Verwendet  können  werden  o-Chlor-,  o-Bromnitrobenzol,  m-Jod- 
nitrobenzol  (nicht  m-Chlor-  und  m-Biom-),  ebenso  nur  p-Jodnitro- 
benzol  glatt,  femer  4-Chlor-  oder  4-BTOra-l  .3-Dinitrobenzol  (I), 
4-Jod- 1 . 2.1>initrobenzol  (II),  Pikrylohlorid  (III): 


I.    NO,—/        /^"^l     ''■    NO,—/ 


IT.      Cl— c' 

Die  1.4-Dihalogen-2-Nitrobenzole  reagiren  nur  mit  einem,  dem 
o-Halogenatom  (IV).  Femer  wurden  die  entsprechenden  Brom- 
nitrobenzoesäureester  und  auch  a-Jodnaphtalin  der  Reaction 
mit  Erfolg  unterworfen. 

Die  Erzeugung  von  Diphenylderivaten  aus  den  Diazonium- 
Verbindungen  bcFchriehen  St.  von  Niementowsky  ^): 

-NO, 


/         ^N,Cl-f  2Cu  =  2CuCl  +  2N, +  < 


'I  D.  B.-P.  12717B,  127180.  —  *)  Ber.  d.  d.  clieiu.  Ges.  24,  *l.  — 
•)  Ibid.  24,  2174,  3802;  ».B.-P.  128»6I;  franz.  Patent  809*67.  —  ')  Ber.  d.  d. 
ebem.  Oei.  34,  3325. 
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sowie  F.  Ultmann  and  W.  R.  Forgan  '),  di«  die  Sandmeyer'sche 
Reaction  dahin  abänderten,  daTs  sie  eine  Lösung  von  Cnpro- 
ohlorid  in  SalzB&are  znr  kalten  Diazolflsnng  hinzufügten: 

,N0, 
/— r-Nü,  /-  • 

2  r  V-N,C1  +  2  CuOl  =  2  CuCI,  +  2  H,  +  < 

Eine  gröfser«  Studie  Sber  die  Äetherification  mittelst  or- 
ganischer Salze  hat  G.  Oddo*)  veröfientliohL  Alle  gesättigten, 
primären,  fetten  Alkohole  werden  ätherificirt,  wenn  man  sie  mit 
Kupferanlfat,  Stannosulfat,  Eiscnohlorid  oder  Chlorrink  auf  200*  er- 
wärmt Diese  Fähigkeit  der  Aetherbildnng  nimmt  mit  wachsendem 
Molekulargewicht  zu,  ist  aber  abhängig  von  der  Gegenwart  von 
Seitenketten,  die  der  Hydroxylgruppe  benachbart  sind.  Iso- 
bntylalkohol  z.  B.  giebt  mit  Knpfersulfat  neben  dem  Isobutyl- 
äther  wenig  Isobuten,  mit  Eisenohlorid  oder  Stannoaulfat  schon 
beim  VerhältnifB  10: 1  gar  keinen  Aether  mehr,  sondern  Diisobuten: 

Aehnlich  entsteht  auB  Isamylalkohol  Dimcthylallen.  Bei 
den  aromatischen  Alkoholen,  von  denen  hauptsächlich  Benzyl- 
alkohol  and  Caminalkohol  studirt  wurden,  ergab  sich  Folgendes: 

1.  Anorganische  Hydrate  mit  baeiscbem  Charakter  [NsjO, 
CaO,  ZnO,  KOH,  Fe(OH)j,  Sn(OH),]  wirken  auch  bei  langem 
Erhitzen  nicht,  Sl>)Ot,  Ab,0,  schwach,  FiOg  schon  in  Spuren 
heftig  ätherificirend. 

2.  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate  wirken  nicht;  AgCl  wirkt  nicht 
auf  Benzyl-,  wohl  aber  auf  Cuminalkohol ;  MgClj  wirkt  schwach, 
besser  wirken  Cd-,  Hg-,  CoCla,  sowie  JCl,  noch  besser  die  Chloride 
von  Cu,  At,Sb  und  SClj,  am  schnellsten  aber  Zu CU,  SnCl«  nndSnCl,. 

3.  HCl  nnd  Alkylchloride  ätherificiren  langsam,  HgSO«  schon 
in  Sparen  rasch,  von  Sulfaten  sind  die  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien  inacüv,  die  des  Magnesinms  and  Mangans  wirken  nnr  auf 
Cuminalkohol.  Langsam  wirken  die  Sulfate  von  Zn,  Cd,  Co,  Ni, 
Fe  und  die  Alaune,  rasch  die  von  Cu  und  AI,  sehr  rasch  Stannosnlfat. 

1.  Die  Fähigkeit  zur  Aetherbildung  nimmt  mit  steigendem 
Molekulargewicht  zu;  bei  gleicher  Kohlenstoffanzahl  ist  diese  Fähig- 
keit in   der  aromatischen  Reibe  gröfaer  als  in  der  Fettreihe. 

Die  Stabilität  nimmt  umgekehrt  mit  Zunahme  der  Mole- 
knlargrörse  und  der  sterischen  CompHcirtheit  ab.  Auf  die 
Discussion    über    den    Mechanismus    der    verBchiedenen    Aether- 


LStein,  ibid.  31,  3068. 
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bildnngsprooesee  kOanen  vir  hier  nicht  näher  eingehen,  vollen 
aber  darauf  binveisen,  dafs  Oddo  geneigt  ist,  auf  die  Ansicht 
Liflbig's  zarSokragreifen: 

2B0.80,.0.0,H,  =:  SO,  -|-  H,SO.  +■  <C,H,},0 

80,  +  HO.0,H,  =  HO. 80,-0.  C,H, 

Er   erörtert  femer   die  Möglichkeit,   dafs    die  ÄethyUohwefel- 

iSare  Mono-  nnd  Dialkoholat  bilde,  welch  letctere  <ünn  bei  140** 

anter  Entatehong  von  Aether  zerfallen  könnten: 

HO.B0,.0.C,H,   — ».   ^2>S0<0C,HJ, — »■  {H0),8{0C,H,)r 

Unter  den  verechiedenen  Verfahren,  die  O.  N.  Witt  and 
F.  Schneider  1)  zur  DarBtellnog  Aea  a-NaphtjUthyläthers  ans- 
probirt  haben,  geben  sie  der  Combinatlon  von  Naphtolalkali 
mit  KalinmäthytBDlfat  den  Vorzag,  indem  das  Gemisch  von 
72  g  Naphtol,  85  «jm  einer  36  procentigen  Kalilauge  und  90  g 
krystalliBirtem  Kalinmäthylsulfat  seoha  Stunden  auf  l&O"  erhitzt  wird. 
Die  Ausbeate  betrug  75  bis  80  Proo.  der  Theorie. 

Eine  ^leichte  Aetherbildung"*)  beobachtete  H.  Stobbe'). 
Benzhfdrol  geht  n&mlich  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise 
in  BenzhydroUther  über: 
(C,H,),CH.OH  +  HO.CH(C,Hj),  =  H,0  +  (C,H0,CH.O.CH{G.H,),. 

Ein  besonders  labiles  VerhSltniTs  besteht  nach  A.  Bistrzycki 

nnd   C  Herbst*)  zwischen   dem  p-Oxytriphenylcarbinol   und 

seinem  Aether: 

0,H,  C,H,     C,H, 

'  -*  .  'I 

2  HO.0,H.— 0— OH  ~1  H,0  +  HO.C.H,— C— O— C-C,H,.OH. 

I  "^  II 

0,H»  C.H,     C,H, 

Bei  70*  volläeht  eich  die  Abspaltang  des  Wassers,  beim  Um- 
kiystaUisiren  ann  SOproc.  Essigsänre  die  Wiederaufnahme  desselben. 

Aether  des  p-Nitrophenols  haben  L.  Spiegel  nnd 
S.  Sabbath*)  erhalten  und  zvar  mit  Alkylresten  and  mit  dem 
AUyl-  and  Benzylradical.  Von  ersteren  konnte  zwar  noch 
Isobntyl  (I),  auf  keine  Weise  aber  Tertiärbutyl  (II)  und 
Terti&ramyl  (m)  in  Reaction*)  gebracht  werden: 


C^— OH,  „„  CH,— CH, 


■>CH  - 
CH. 


GH.— C  - 


■)  Bn.  d.  d.  Obern.  Oet.  34,  3171.  —  ■)  Siebs  diews  Jabrb.  10,  in  (1000). 

—  *)  Ber.  d.  A.  eb«m.  Gm.  34,  IMT.— *)  Ibid.  34,  S075.  — *)  Ibid.  34.  1935. 

—  *)  TergL  0.  A.  Biiohoff,  B«r.  d.  d.  cbem.  Oei.  27,  SSie. 
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J.  £.  Slac  Kenzie  >)  hat  die  Verkettnngeo  mittelst  Katrium- 
alkoholaten  und  Dibalogenverbindangen  weiter  stndirt.  Vom 
BenzopbeDODcfalorid  aus  konnte  er  Deoerdings: 

C.Hs>       ,CI  Na— O— C,fl,  NaCl  C,H..       ^-C,H, 

X  +         =    ■  +    y^c 

C.H/      ^CI  »«— 0— C,H,  NaCI  C.H/      Nd— C.H, 

die  Dipiopyl-  (Schmelzp.  33  bis  34,5«)  und  die  Diisobutyl- 
Terbindung  (Schmelzp.  36  bis  36")  gewinnen.  Dagegen  gelang 
nicbt  die  Darstellung  des  Diamyloxydiphenylniethans,  da 
diese  Verbindung  eu  leicbt  antei'  Bilduüg  von  Be-nzophenon 
dissocürt  und  ebenso  wurde  niofat  das  Dipbcnylderivat  (IX 
Bondem  an  seiner  Stelle  Dihydroxytetraphenylraetban  11  (?) 
erbalten,  als  Benzopbenonohlorid  mit  Natriumphenolat  um- 
gesetzt wnrde : 

O.H,,        ,0— C.Hj  C.H.^       -C.H,-OH 

I.         >c<;  U.        ^c/ 

C.H/     ^O— C.Hs  C,H/      N;,H,— OH 

Letztere  Verbindung,  deren  Bildung  überrascht,  da  sonst  der  Bil- 
dung von  Tetraphenylinethanderivaten   grofae  Schwierigkeiten  sich 
entgegenzustellen  pflegen,  krystallisirt  mit  2  ]^foL.  Ery  Stalläther. 
Beim  Benzalcblorid  gehen  die  meisten  Verkettungen  normal: 
,C1  Na— 0— CH„  NuCI  ^O— CH, 

C,H,— CHC  4-  -   =  -f    C,Hj— CH 

^Cl  Na-O— CH,  NaCl  --0— CH, 

Nur  Natriumbenzylat  liefert  Stilben: 
2  C,H>.CHCJ,  +  4  SaO.  CH, .  C-Hj  =  C.H, .  CH:  CH  .  C.H,  +  4  HaCJ 

+  20CH  .  C.Hj  [?]  4-  2  HO  .  CH,  .  C.H, 
and  Phenol  giebt  Dibydroxytripbenylmethan: 

C.Hj.CHCl,  +  2  C.H,.  OH  =  2H,C1  +  C.H,.  CH(C.H.  .OHV 
Wendet  man  aber  bei  den  aufgeführten   Reactionen   höheren 
Druck  an,  so  erhält  man  nach  folgender  Gleichung  Chloride: 

EONa  4-  C,Hj.CHCl,  =  NaCl  +  C.H, .  CHO  -|-  BOl. 
Auf  diese  Weise  wurde  Methyl-,  Aetbyl-,  Propyl-  und  Benzylchlorid 
dargestellt. 

Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  und  die  Be- 
ziehung znr  elektrischen  Leitfähigkeit  der  ce-,  ß-,  y-  und  d-Hato- 
genfettsäuren  bat  D.  M.  Lichty*)  gearbeitet.  Der  Vergleich 
zwischen  den  gechlorten  and  gebromten  Säuren  zeigte,  dafs  die 
Anfangsgeschwindigkeit  der  Esterbildung  bei  letzteren  nicht 
weit  hinter  derjenigen  der  Chlorverbindungen  znrttckstebt,  was  auch 
mit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  übereinstimmt.     Vennüidert  wird 


,i,z.cbyG0Oglc 


Verkettangen.  169 

die  AnfaDgBgeschwiiidigkeit  der  Eaterbildang  dnrcfa  eteigöndes 
Atomgewicht  des  H^ogeus  in  derselben  Stellung,  darch  Entfernung 
des  Halogens  vom  Carbozyl ,  durch  steigendes  Molekulargewicht 
der  Säure.  Diese  Unterschiede  verschwinden  mit  der  Zeitdauer 
der  Einwirkung,  ko  dafa  die  Grenzwerlhe,  falls  nicht  Zersetznng 
eintritt,  unge^hr  gleiäh  bleiben.  In  den  ineislen  Fällen  treten 
schon  Halogenionen  auf,  ehe  der  ßrenzwerth  erreicht  ist.  Mit 
einigen  Zahlen  roOssen  wir  uns  hier  begnügen: 

1,  Afflnitftls-    :  Procent  Ester  naeh 


R-OblorpropiOD-    . 
n-Cblorbntter-  .    . 
^■CbJorpropion'    , 
^-Chlorbutter- 
)'- Chlorbutter-  . 


100  t 

'/.Stunde' 

0,1465 

IS 

0,1390 

6 

0.008e 

3 

0,0099 

0.0030  [?J 

0,0020 

0,139 

25 

9 

6 

67  (32  h} 
67  (64  h) 
69  (32  h) 
65  (16  li) 
66  (126  Min.) 
if-Cblorvmlerian-  ,.-.]'       0,0020       P        —  14  '        j     46  (  4  h) 

Bromeoig- '        0,139         j'        25  36  [     67  (48  li) 

«-BrompropioD-   .   ,   .   .    j  —         '         9  14  94  (i*  ^) 

ß-BrombntUr- 1  —         j         6  8        '      88  (64  b) 

An  die  Esterificationsprocesse  wollen  wir  noch  einige  Be- 
obachtungen über  die  Bildung  von  Sänreanhydrlden   schliersen. 

A.  Michael ')  erhitzte  Röhren,  die  mit  Essigsäureanhydrid 
und  propion-  bezw.  butter-,  normal-  und  iBocapronsanreni 
Katriam  beschickt  waren,  knrze  Zeit  auf  100".  In  allen  F&llen 
entstand  Xatrinmacetat: 


und  das  dem  angewandten  Salz  entsprechende  Anhydrid  and  zwar 
in  so  guter  Ausbeute,  dafs  diese  Methode  die  vortheilhafteste 
Darstellnngs weise  f&r  Anhydride  der  einbasischen  Säuren  von  der 
vierten  Reihe  an  bietet 

E.  Wedekind  >)  gewann  SSnreanhydride,  indem  er  Car- 
bonsSurechloride  auf  tertiäre  Basen  einwirken  liefs  and  die 
intermediär  gebildeten  unbeständigen  zu  Polymerisationen  neigenden 
Gebilde  durch  Wasser  zersetzte: 

B,  /HB, 

>CH.co.a-f  EIN  =  b;n<     +    >o-co 
b/  ^ci      e/|   + 

^C— CO  +  HOH  +  CO-o/     =      >CH— CO— 0— CO— Ch/ 
E/f    ♦  ♦       f^E        b/  ^E 

>)  Saab  TOHtD.  — ■)B<ir.  d.  d.  ehem.  Gei.  34,  918.  — ')  Ibid.  34,  207O. 
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Auf  einem  analogen  ProcefB  beruht  die  Bildung  des  Brene- 
schleimaÄureanhydrtds,  das  E.  Banm')  ans  Brenzsob  leim - 
sSnrechlorid  und  v&aeeriger  MethylaminlOsnng  bezv.  in 
ätherischer  Lösung  durch  Einwirkung  von  Pyridin  erhielt 

Ä.  £.  TscbitBChibabin  *)  bekam  glatt  BensoS-  bezw.  Eseig- 
sänreanhfdrid,  als  er  die  entsprechenden  Säuren  und  Chloride  auf 
Pyridin  wirken  liefa: 

B.CO.Cl  +  E.CO. OH  +  C,HjN  =  CjH,N,Ha  -|-  E.OO.O.OO.E. 

Auch  ein  gemischtes  EsBig-BeneoSeänreanbydrid,  das 
sich  indefB  tangsam  zersetzte,  konnte  so  erhalten  werden,  dagegen 
gab  Benzoylchlorid  mit  Palmitin-  besw,  p-BrombenzoS- 
.säure  in  Gegenwart  von  Pyridin  nur  ein  Anhydridgemisoh,  das 
sich  duroh  Lösungsmittel  trennen  liefs. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  *J  stellen 
Essigsänreanhydrid  dar,  Indem  sie  an  Stelle  der  bisher  ver- 
wendeten Säurechloride,  z.  B.  Snlfurylchlorid  *),  gleichzeitig  Chlor 
und  schweflige  Säure  auf  die  Salze  der  Eesigsäure  einwirken 
lassen. 

Die  Verkettung  von  Mercaptylresten  mit  Ketonsäure- 
derivaten,  z.  B. 

CH.-CÜ            H9-0H..X   _  „  ^    ,                  0«'-f<^S.'x, 
+   H8-CH  .X   -  S'*^  +    „  „ I 


C,HjO.OO.CH,         no— ^Qi-J^  0,H,O.CO.CH, 

hat  Th.  Poener ')  an  der  Lävnlinaäure  und  ihrem  Aethylester,  am 
Acetessigester,  seinen  Mono-  und  Dialkylsnbstitutionsproduoten 
durohgefiihrt  Am  leichtesten  Uefs  sich  das  Benzylmercaptan 
zur  Reaction  bringen,  dann  folgte  das  Aetbylmercaptan,  das 
ersterem  meist  gleichkommt,  zuweilen  nachsteht,  in  vereinzelten 
Fällen  aber  es  sogar  übertrifil.  Das  Amylmercaptan  zeigt  gröfsere 
Tr%heit,  anch  weisen  die  entstandenen  Verbindungen  eine  ge- 
ringere Beständigkeit  auf  An fser ordentlich  stark  herabgemindert 
ist  die  Reaction sf^higkelt  bei  dem  Pheuylmereaptan.  Beim 
Acetessigester  selbst  entstehen  beständige  Mercaptole,  die 
sich  in  gnter  Ausbeute  zu  Disulfonen  oxydiren  lassen: 

'^"•->(,<^-CH,.X  ^_  j  Q       ^  *'^'^p_^0.— CH,.X 

CHjO.CO.OH,    8— CHj.X  •  C.HjO.  CO.CH,  ^**«~^^'-^ 

Bei   den    monoalkylirten   Acetessigestem    findet    zwar    die 

gleiche  Reaction  noch  statt,  aber  die  Ausbeute  ist  stets  eine  sehr 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  2505.  —  •)  Jonm.  roM.  phya.-chem.  Oes. 
33,  404.  —  •)  D.  K.-P.  127  3S0.  —  ')  D.  B.-P.  63593.  —  *)  Ber.  d.  d.  ciem. 
Ges.  31,  SÖ43. 
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geringe   und    die    Mercaptole   zeigen    eine   starke   TeudeoE   anter 
RflckbildoDg  der  Eetogrnppe  zu  zerfallen: 

*^^«  H—TH     TT  CS, 

C,H,O.OO.CHv    ^»— *'"«-J^  0,H,O.0O.CH, 


Bei  den  DialkylacetesBigestem  ist  die  Reactions^Üiigkeit  der 
Eetc^Tuppe  bo  sUrk  herabgemindert,  dafs  die  entsprechenden 
Disnlfone  mit  voller  Sicherheit  nnr  mit  Aethyl-  und  Bensyl- 
meroaptan  und  zwar  nur  aus  dem  Dimethylacetessigeeter  und 
nur  in  sehr  geringer  Ausbeute  isolirt  werden  konnten.  Steht  die 
Carbonylgruppe  in  jf-Stellung,  so  findet  keine  nachweiebare  Be- 
einflnasong  mehr  statt,  d.  h.  Lävulineänre  und  ihr  Ester  reag^rten 
mit  allen  Meroaptaneu  glatt  zn  Meroaptolen,  die  zu  sehr  be- 
stindigen  Bisnlfonen  oxydtrt  werden  konnten.  Der  EinfloTs  von 
sabstituirten  Radicalen  f^  die  mit  a  bezeichneten  Stellen  warden 
nicht  stndirt: 


Ueber  eine  neue  Synthese  aromatischer  Sulfone  berichteten 
F.  üllmann  und  G.  Pasdermadjian ').  Sie  beruht  darauf, 
dafs  Benzolsalfinsänre  in  alkoholischer  Lösung  mit  Pikiylchlorid, 
Chlordinitrobenzol  im  oiTenen  OefäTse,  mit  o-  und  p-Chlomitro- 
benzol,  ChlomitrobenzoSsSnre  unter  Pmck  bei  Gegenwart  von 
Natriumacetat  reagirt: 


4.    C— ^  -*-]{->■   *-C. 

Nach  A.  Eibaer*)  stieg  beim  Vermischen  molekularer  Mengen 
TOD  Anilin  mit  den  nachbenannten  Aldehyden  die  Temperatur 
auf  100"  bei  Form-  {42proc.  Lösung),  Aoet-  (abs.),  Propyl-  (abs.) 
Aldehyd;  auf  69»  bei  Oenanthol;  auf  66"  bei  i-Valeraldehyd";  auf  59» 
bei  i-Butyr-  und  bei  Benzaldehyd;  auf  55"  bei  Salioylaldehyd. 
Dafs  der  i •  Batyr&ldebyd  dem  Benzaldehyd  so  nahe  steht,  kann 
wohl  mit  seiner  verzweigten  Eette  zusammenhängen. 


')  Ber.  ä.  d.  chero.  Oes.  34,  1150.  —  *|  Liebig'a  Ann.  d.  Chmn.  i 
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Das  Ausbleiben  einer  Verkettung  beobachtete  £.  Weäe 
kindiX  a's  ^^  ßenzylpiperidin  mit  BrommaloDBiurümetbyl 
ester  in  Reaction  brachte.  Während  sich  bekanntlich  die  Halogen 
essigeater  an  tertiäre  Basenaddiren  (I),'  blieb  hier  die  Bildung 
der  Aramonimnverbindung  (II)  aus  und  es  entstand,  wie  zumei8t  bei 
solchen  Malonesterderivaten, als  „AuBweichproduct"  der  Aethylen- 
tetracarbonsänreester  von  C.  A.  Bischoff' J  (lU): 

,COOE  ,COOE 

,CH,-COOB  .OH  C— CODE 

^Hlg  ^Hig*^""^  C— CODE 

^COOE 
Um  die  AdditionFigrenze  tertiärer  Amine  weiter  zu 
charakterisiren,  hat  E.  Wedekind')  DimethylaniÜn  48  Stunden 
mit  den  Jodiden  (I)  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen  und 
bei  den  unt«r  II  aufgeilihrten  nach  dieser  Zeit  noch  zwei  Stunden 
auf  lOO"  erwärmt: 

J 

c.H,-N<c«;  -H  J.E  =  ^'«R^iKg^;. 
Die  Ausbeate  betmg  in  Procenten  (abgerundetes  Mittel)  bei 
I.  CH,:CH.CH,CH,C,Hj.CB,CH,.CH„ 
62  89  83  16 

II.  CH..OH,.CH,CH,.OB,.CH,.CH,(0H,),CHi-C,H„i-C,H,. 
28  17  5  3  1,5 

Die  Keactionsträgheit  des  Äethyls  föllt  auf,  wurde  aber  bei 
fettaromati sehen  Aminen  stets  beobachtet.  Die  Geschwindigkeiten 
sind  natürlich  nur  relative,  so  läfst  sich  z.  B.  das  Aethyldimethyl- 
anilinjodid,  das  oben  nur  mit  16  Proc.  Ausbeute  fignrirt,  quanti- 
tativ erhalten,  wenn  man  Jodmethyl  auf  A  cthylmetbylanilin 
einwirken  läfst  Die  Einführung  einer  dritten  verzweigten 
Kette  stöfst  auf  Schwierigkeiten,  so  setat  sich  Diisopropylanilin 
mit  Melhyljodid  noch  zu  45,  mit  Isopropytjodid  aber  nur  zu 
1,4  Proc.  um. 

Den  Einflufs  von  Methyl  auf  die  Reactionsgeschwindigkeit 
der  Arylhydroxylamine  haben  E.  Bamberger  und  A.  Rieing') 
aufgeklärt.  Obwohl  keine  exacteu  Oeschwindigkeitsmessungen  an- 
gestellt wurden,  lassen  die  Versuche  doch  deutlich  erkennen,  dafs 
methylfreie  und  metamethylirte  Verbindungen  gleich  oder 
doch  annähernd  gleich  schnell  reagiren;  die  paramethylirteu 
aufserordentlich  viel  langsamer  nnd  noch  etwas  langsamer  die 
orthomethylirten.    Nachdem  obige  Erkenntnifs  an  der  Reacüon: 

')  Ber.  li.  (1.  ehem.  Gee.  34,  B078.  —  ')  Iliid.  29,  1283,  1286,  174B.  — 
•)  Liebig'B  AuD.  d.  Ohem.  318,  80.  —  •)  Ibid.  31«,  257. 
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C.Hi— NH— OH  4-  C,Hi— SO  =  H,0  -}-  C.H,— N— K— C.l 


erworben  war,  wurden  noch  bei  der  Bildung  von  Azohydroxy* 
amiden: 

Ar— NH— OH  +  Cl-N,— C.Hj  =  HCl  +  Ar-JK^g"*^'^', 

aas  Diazob€iiKol  und  den  folgenden  Arylhydroxylaminen  die 
UinBetEungsprocente  nach  80  Minuten  (in  echmelzendem  Eis)  er- 
mittelt: 


Formel  d««  Arylbydri'Zyl- 


Auibeute  in  Procenten  der  Theorie 


1  (•  =  CH,)          I      Roh-      I     Bcbmelzp.     ,     reines         Schmelsp. 
■  prwiucE  I         Grad  Froduct  prad 


^■"P" 


98,5         ISe  Hb  127  98,&         126  bis  127 


96,6       I  12b,b 


95,5 
90,3 

79,2     ,    S2  bii  95 

I 

7^,7      I     97  bU  es 
7*,e      [     72  bi»  78 


)  bi»  6*  47       '    82,5  bil  8 


Sl,l      ;     80  bis  96 
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Also  ist  bei  der  trimechylirten  Base  mit  swei  Ortbosubstitu- 
enteo  die  Fähigkeit  sar  BilduDg  eines  Azobydroxamids  überhaupt 
erloschen.  Ob  and  wie  weit  lueta  -  ständige  Methyle  den  anU- 
reactiven  Einflufs  der  para-atändigen  compeneiren  können,  läist  sich 
aus  voi-stehenden  Zahlen  noch  nicht  mit  Sicherheit  entnehmen. 
Jedenfalls  haben  wir  hier  wieder  die  Gruppirung,  dafs  Ortho-  und 
Parastellung  eich  in  dynamischer  Beziehung  gleichartig  and  ver- 
schieden von  der  Metastellnng  verhalten. 


-N. 


Die  Stndien  Qber  Verkettungen  >)  sind  im  letzten  Jahre  auf 
Repräsentanten  des  vorstehenden  Schemas  ausgedehnt  worden,  in- 
dem einerseits  die  Umsetzung  von  Natrinmphenolat  mit  ge- 
bromten  Fettsäureamiden,  -aniliden  u.  s.  w.  (I),  anderer- 
seits die  Einwirkung  von  cc-Phenozyfettsäurechloriden  auf 
aromatisohe  Basen  durchgeführt  wurde  (11)'): 


Na-I-Bi— C— CO— N<^ 

=   KaBr-|-C,B,- 

i_ 

v^S 

-K<Y 

b 

1. 

a 

U 

a 

C— CO 

1 

Ol  -1-  2  H  N<^  = 

=  Cl,N<^-f-0,H. 

-0 

1 
-C- 

1 

CO 

-»<? 

Bei  normalem  Verlauf  der  Reactionen  mnfsteu  die  nach  beiden 
Methoden  erhaltenen  Endproducte  identisch  sein.  Bei  anormaler 
Umsetzung  konnte  erwartet  werden,  daTs  das  snb  I  formulirte 
Kndproduct,  falls  es  „sterisch  ungünstig"  war,  in  Folge  inter- 
molekularer Umlagerung  (Platzwechsel  bei  Verkettung)  ganz  oder 
tlieilweise  als  ^-Körper: 

CH,  GH, 

Ix  '  X 

lU.     n  C.Hj— O— C— CO— N<y  ,3  C.H,- O— CH,— C— CO— N<^ 


eich  erweisen  würde,  oder  dafs  die  Spaltproducte: 
IV.    C.Hj— O—H  - 
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d.  h.  Phenol  und  dm  Derivat  einei'  ongeBättigten  Säure  aut- 
treten wfirden.  Diese  Vorauseichten  und  alle,  je  nach  den  ge- 
w&Uten  Combinationen,  eingetreten;  in  einem  einigen  Falle  verlief 
die  Umsetzung  so,  dafe  der  Verlauf  nicht  vollständig  aufzuklären 
war,  nämlich  beim  Carbazol.  Hier  waren  die  Verkettungs- 
sohwierigkeiten  die  grAfeten,  was  Im  Einklänge  steht  mit  den 
seiner  Zeit  bei  der  Einwirkung  von  a-Bromfettsänrebromiden 
gemachten  Erfahrungen.  Damals  konnte  noch  Brompropion yl, 
-bntyryl  und  -isovaleryl,  nicht  aber  -isobutyryl  angekettet 
werden,  von  den  cc-Pbenoxyfettsäureestem  trat  keiner  mehr  mit 
dieser  Base  in  Reaction,  so  dafs  die  Gebilde  VI  viel  nngßnsUger 
als  die  dem  Schema  Y  entsprechenden  sein  mflsBen: 

V.    Bi— C— CO— n/|'    '  VL    0.H,— O— C— CO— n/|' 

1  Nj.h,  I  ^c.e. 


Die  beiden  Pbenylenringe  «teben  xum  Phenyl  in  der  häufig 
als  „kritisch"  erkannten  Position  1:6! 

Bei  der  Umsetxung  der  Bromfettsäurecarbazolderivate 
(V)  mit  Phenolnatrium  trat  Abspaltung  von  Carbazol  ein,  das 
Schioksal  des  Fettsänrerestes  war  nicht  aufzuklären.  Bei  den 
fibrigeo  Basen  gestaltete  sich  der  Reactiossverlauf  qualitativ 
folgend  ermafsen : 

L  Dan  normale  Endproduot  nach  obiger  Gleichung  I  lie- 
ferte: a-Brompropionylamid,  -auilid,  o-,m-,p-toluid,  a-,|3-naphtalid, 
o-, m,p-Kitroanilid,  -metbylanilid,  -benzylanilid  und  -diphenylamid ; 
soweit  die  Körper  nach  der  Gleichung  II  dargestellt  wurden,  er- 
wiesen sie  eich  aln  identisch  mit  den  nach  I  erhaltenen. 

n-Brombntyrderivate  lieferten  normale  Endprodukte  nur 
bei  den  eben  aufgeführten  primären  Basen.  Bei  den  seoun- 
däreo  dagegen  waren  entweder  die  Spaltproducte  (siehe  unter 
Schema  IV)  den  normalen  Körpern  beigemengt  oder  allein 
aufgetreten. 

a-Bromieobutyrderivate  zeigten,  entsprechend  dem  Schema 
Itl,  theilweiee  Umlagerungen  beim  o-Toluld,  o-  und  p-Nitro- 
anilid  und  gaben  Spaltproducte  (IV)  mit  sämmtlichen  secun- 
dären  Basenderivaten. 

Dt-BromisovalerkOrper  endlich  kamen  dem  qualitativen 
Verlaufe  nach  den  Derivaten  der  ot-Normalbuttersäure  am 
nächsten. 

Was  die  Einwirkung  der  Säurechloride  (Schema  II)  be- 
tntti,  so  versagte  sie  auft^er  beim  Carbazol  auch  noch  beim  Di- 
phenylamin,  als  a-Pbenoxyisobutyrylohlorid  zur  Einwirkung 
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kam  nnd  war  quantitativ  anormal  bei  der  Umsetsang  mit 
o-Phenozyisovalerylcblorid;  im  Uebrigen  konnten  nach  Schema  II 
alle  »-Körper,  die  nach  I  nicht  erhalten  waren,  dargestellt  werden. 
Eine  besondere  Versaohsgruppe  kl&rte  den  quantitativen  Ver- 
lauf auf.  Aus  ihr  wollen  wir  nnr  die  nach  einstündigeni  Kochen 
in  Benzol  nach  Schema  I  gewonnenen  Procentzahlen  (NaBr)  auf- 
führen, die  den  Einfinfe  von  a  und  b,  von  X  und  Y  illuBtriren. 

Die   Schmelzpunkte  eind   die   der   nach   I  resp.  II  erhaltenen 
Df-Verkettnngspvoducte : 

a  X 

I 
C,H,— O— 0— CO— N 


" 

» 

b 

^ 

b 

a 

b 

b 

X 

Y 

H 

CH, 

H 

C.H. 

H 

CH(CH.), 

CH. 

CH, 

,^ 

Schnp. 

Pro«. 

Schmp. 

Prot 

SchBp. 

Pioc, 

B.h»p. 

H 

H 

ee 

133' 

93 

123' 

38 

143' 

1  64 

114' 

o-O.oH, 

55 

131" 

48 

HB" 

18 

102* 

1  SO 

98° 

H 

m-NO,  ,C,H, 

51 

Ile- 

32 

Bl' 

23 

77« 

1  •■.2 

HB' 

H 

p-NO,.C.H, 

41 

us' 

2S 

108' 

IS 

125» 

i  ^1 

183« 

H 

j*-C„H, 

30 

117« 

22 

117' 

13 

126' 

32 

168* 

H 

o-C^h/.CH, 

2> 

90' 

21 

102" 

15 

117' 

39 

62' 

H 

C.H. 

29 

119» 

17 

84° 

16 

97' 

33 

93° 

H 

m-C,H,.CH, 

8« 

fl3' 

13 

63' 

11 

90» 

1  33  ■ 

83' 

H 

p-C,H,.Ca. 

30 

ll&O 

19 

124« 

16 

122* 

l    26 

124' 

H 

o-NO,.C,H^ 

S3 

88* 

18 

Oel 

7 

47» 

;  43 

72' 

CH, 

C.H, 

34 

58' 

Oel 

'  1 

Oel 

C,H, 

C.Hs 

5 

112' 

0 

95» 

0 

67' 

— 

53' 

C.H, 

C.H, 

° 

»3* 

~ 

67» 

~ 

- 

■ 

" 

Die  gröfste  Umsetzung  zeigen  natOrlivh  die  Ämide.  Die 
Zahlen  übertreATen  bei  den  Isokörpern  die  fi-Qher  fär  die  Ester 
ermittelten : 

Prop.       ButL     Isobutt  Isovtiler. 
Amide,  — 00— NH,   ...    96  fl3  64  38 

Eiter,  — CO-0— C,Hj  .   .    92        >88       >ie       >U 

Neu  ist  die  dynamiecbe  Scala  der  Kettenzweige.  Bei  allen 
seither  an  Estern  studirten  Umsetzungen  war  die  Reibenfolge, 
wie  eben  gezeigt  Hier  aber  bei  den  Derivaten  der  a-Bromfett- 
Bäuren  mit  basischen  Resten  Übertrifft  zum  ersten  Male  an 
Reactionsfähigkeit  der  Isobutyrylrest  nicht  allein  stete  den 
Isovalerylrest: 
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CH»  H 

O.H,— 0— C— 00— K<5     >     C.Hs— O— C-GO-N<^ 

i  *  I  ^ 

GH,  CH,-CH— CH, 

eondem  (mit  AuBnahme  vom  Amid)  auch  den  normitl-Butyryl- 
rest  und  in  drei  Fikllen  sogar  den  Propionylrest  In  diese t^  drei 
Fällen,  deren  Zahlen  in  der  Tabelle  fettgedruckt  Bind,  worden 
allerdings  neben  den  normalen  a-Körpem  ancb  die  ^-Körper  er- 
balten, Bo  dafs  dieses  neue  Verbältnirs  mdgüch erweise  auf  dae 
Schema 

C,H,-0— CH,-CH-CO— S<Y     >    C.Hs— OH— CO— H<5 


zu  beziehen  ist.  Das  Ergebnifs  obiger  Studien  reizt  natürlich  zur 
Aufklärung  anderer  Verkettungstypen. 

Ringsehllefsungeu  and  Ringsprengnngeo. 

„Die  Theorie  der  Ringschliefsung"  hat  R.  Meyer  in 
einem  Aufsätze  der  „NaturwlBsenschaft lieben  RundBcbau"  '),  dem 
Ent wickelungsgang  des  Gebietes  folgend,  besprochen  und  zum 
SchluTä  an  den  Beispielen  der  aromatischen  Harnstoffe^): 

/■\_».       /T''\      /Vf 

gezeigt,  dafe  auch  bei  diesen  heterocyklischen  Gebilden  nur  der 
FOnferring  der  ersten,  nicht  aber  die  stickstoffhaltigen  Sechser- 
und  Siebenerringe  der  beiden  anderen  Combinationen  der 
rauchenden  Saizsftnre  gegenüber  Stand  halten. 

Einfache  Uebergänge  von  der  alipLatiBchen  Reihe  zu 
den  drei  wichügsten  typischen  Hetero-Fänfcrringen  zeigt 
der  oeuerdinga  von  C.  Harries')  näher  charakteiisirte  Succin- 
ftldehyd,  der  beim  Erhitzen  Furan  (I),  mittelst  Ammoniak 
Pyrroi  (U)  und  mittelst  Phosphoitrisulfid  Thiophen  (III)  liefert: 
CH,— CHO  CH^CH, 
I.       I  -•.    1  )0 

CH,— CHO        OH=CH^ 
CH,— CH(OH>NH,  CH=CH  CH=CH 

IL     I  =  2H,0  +  1IH,+   I  >NH     m.  I  >8 

CH,— CH(OH)HH,  CH-CH  CB=CH 

')  16,  477—479,  499 — 496.  —  *)  Näheres  iiehe  .DedekiDd-PeWschrift", 
Fritidr.  TiewcB  Q.  Bahn,  Brannichweig,  B.  163—  2u5.  —  ')  B«r.  d.  d.  oh«iii. 
Oe*.  34,  1488. 

Jiktb.  d.  Chrail*.    XL  12 
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I.    EohleostoffbAltiga  Binge. 

Dnrch  Mischen  eines  Metalloarbids  mit  einem  schmelzbaren 
Metallhydroxyd  in  äqni molekularen  Mengen,  Schmelzen  mid 
eventuell  weiteres  Erhitzen  erzeugen  Ch.  Soh.  Bradley  und 
Ch.  B.  Jacobs'): 

3  BaC,  +  3  Ba{OH|,  =  6  B«0  +  C.H. 
bei  600  bis  800»  überwiegend  Benzol,  bei  800  bis  1000»  meist 
Kapbtalin,    bei   1000  bis   1200''   in   überwiegender  Menge   An- 
thraceo.     Ben  Ausbeuten   nach   hat  das  Verfahren   vorläufig   nur 
theoretischen  Werth. 

Cyklocitralderivate  gewinnen  Haarmann  und  Reimer') 
aus  Citralidenanilin  und  ähnlichen  Verbindungen  mit  concentrirten 
Säuren. 

Die  Oxydation  des  Fhenyloyklohexans  zu  BenzoSsänre, 
'  die  K.  Kursanoff  ^)  durchführte,  zeigt,  dafa  der  gesättigte  Ring 
sich  wie  eine  offene  Seitenketle  verhält: 

CH=:CH  CH,— CH,  CH=CH 

/  \         /  \  /  \ 

CH  C— CH  CH,   — »    CH  C-COOH 

%  ^        \  /  %  ^ 

CH— CH  CH,— CH,  CH— CH 

Von  den  bicyklischen  Combinatiosen  dürfte  in  erster 
Linie  das  von  N.  Zelinsky*)  aua  trans-hexahydroterephtal- 
saurem  Calcium  in  allerdings  sehr  geringer  Ausbeute  gewonnene 
Bicykloheptanon  interessiren : 

CH— OOOH  OH 

CH,  CH,  CH,     '         CH, 

I         1  — >      CO,  +  H,0  +    I         CO      I 

CH,  CH,  CH,     ,         CH, 

HO.CO— CH  OH 

ferner  die  TJeberfuhrung  der  NorcarandiSncarbonsäure  (I) 
durch  Oxydation  mit Pennanganat  in  das  Trimethylenderivat{II), 
sowie  die  Bildung  des  Heptamethylenderivates  durch  Kochen 
des  Amids  mit  Natronlauge  (III): 

,H— OOOH 


HO.COv^/j         J  HO.OOv^ 

H/M_J  h/\L 


')  D.  E.-P.  Nr.  125936.  —  ')  D.  E.-P.  Nr.  123747.  —  ')  LieMg*»  Ami. 
<t.  Cben.  318,  314,  vergt.  E.  WüUtätter  u.  R.  Leasing,  Her.  d.  d.  cbem. 
Ge(.  34,  506.  —  ')  Ber.  d.  d.  cliem.  Ges.  34,  3S01. 
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W.  Brasen  und  EL  Bachner'),  welche  die  eben  geBCbilderten 
ProcesBe  durchführten,  sind  nnr  noch  über  die  Lage  der  Doppel- 
bindungen im  letzten  früher  ala  IsophenyleBsigBäure  bezeichneten 
Gebilde  nicht  ganz  sicher.  Endlich  sei  der  Combination  den 
Siebenerringee  mit  dem  Sechserringe  gedacht,  die  F.  S.  Kipping 
und  A.  E.  Hunter*)  dem  aus  Phenylvalerylchlorid  und  Älu- 
oiiniumchlorid  entstehenden  Pheno-n-Eetaheptamethylen 
zuerkennen: 

/^.— CH,— CH,— CH,  /"N^ 

I         -^    H01+         I 
^/Lh  Cl-CO-CH.  •^J^_ 

Dieselbe  sehr  symmetrische  tricyklische  Combination  liegt  dem 
Tetraketohydrindendioarbonsäurediäthyle8ter(I)auBpyro- 
mellithsSureeBter,  Natrium  und  EsBigeBter,  sowie  dem  Di- 
methylindacendioarbonsäuremonoäthylester  (II)  zu  Grunde, 
der  nach  F.  Ephraim')  ans  m-Xylylendiaceteesigester  und 
Schwefela&nre  entsteht: 

^•CH-CO.O.C,H, 


IL    Sauerstoffhaltiga  Binge. 

N.  Zelinsky,  der,  wie  oben  erwähnt,  durch  Erhitzen  mit  Oxal- 
säure in  und  an  Ringgebilden  doppelte  Bindungen  erzeugte, 
fand*),  dafs  der  Trimethylenring  des  Dimethyloyklopropyl- 
oarbinols  derartiges  nicht  gestattet,  sondern  einen  ätherartigen 
Fünferring  liefert: 

J.  Sand,  der  för  die  Quecksllberallylalkobolsalze ') 
nunmehr  nachgewiesen  hat,  dafs  sie  den  Ringl,  mithin  denReBtHgJ 

')  B«.  i.  d.  ch«m.  Gm.  34,  982.  —  ')  Chcm;  Soo.  Jonm.  79,  802.  — 
')  Ibid.  79,  2783,  STSO.  —  *)  Ibid.  7»,  3888.  —  ')  Ber.  d.  d.  cham.  Oe-. 
34,  1386;  riebe  dieiei  Jahrb.  10,  8.  223  (1900). 
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als  „Seitenkette"  enthalten,  führt  die  Säuvebestäiidigkeit  der  Körper 
auf  die  grofse  Festigkeit  des  Bingca  zurück. 

Betraclitungeii  über  die  SpanDungBverb&ltniBBe  der  Cineul- 
säiire  (II)  und  des  Cineols  (IIl)  haben  H.  Rupe  und  M.  Ronus^) 
angestellt.  KrBtere  wird  durch  Halogen  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gar  nicht,  letztere  leicht  aufgespalten.  Es  müssen 
also  die  Valenzen  dei-  beiden  das  „Brücken sau erstoffatom"  in  III 
tragenden  KohlenetoS'atome  bedeutend  stärker  abgelenkt  sein  als 
in  11.  Die  ot - Cineusäure  (IV)  wird  in  der  Kälte  durch  IJroni- 
waseerstofl  theilweise  aufgespalten;  sie  bildet  sich  auch  aus 
Üinog«nsSnre  (V): 


Hier  tritt  also  bemerkens  weither  weise  nicht  wie  sonst  Wasser 
aus  zwiscbeD  dorn  üarboxyl  and  dem  £-Hydroxyl  (Lacton), 
sondern  es  entsteht  der  ätherartige  Secbserringl 

III.     Sohwefelhaltige  Bings. 

Bei  der  Synthese  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  Brom 
mit  Natriummalon-  bezw.  -cyanessigcBtcr  bilden  sich  nach 
ö.  Wenzel')  Dithiotetrabydrothiophentetracarbonsäure- 
ester  (1)  und  DithiotetramethylentetracarbonsäureeBtcr 
(III).  Bei  der  Vcrseifung  wird  aus  ci-sterem  der  Ringschwefel 
auBgestofaen,   so   dafs  dieselbe  Säure  II   wie   aus  III  entsteht: 

C,HiO  .  C0^„ n^CO .  OC.Hs 

C.HjO.CO'^V  l*~CO.O0,H5  (BO.CO),C— C{CO.OH), 

'■  «\       ,^«  -^      "■  8C-08     -*- 

C,HjO  .  00^,.     ,,  -CO  .  OC,Hs 


Für  das  von  Bongartz')  aus  ThioesBigsäure  und  Cblorziiik 
erhaltene  sogenannte  Act  hon  yltrisulfid(I)  begründeten  E.  Fromm 

')  Ber.  d.d.  ehem.  Gef.  34,  2191.  —  ')  Ibid.  34,  1043.  — »jlWd.W,  2182. 
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und  G.  Mangler')  die  Formel  11  nnd  nehmeo  an,  daTs  „durch 
gegenaeitige  atereometrische  Behinderung"  vier  von  den  sechs 
Schwefelatomen  die  F&bigkeit  verloren  haben,  sich  zar  Sulfoiigrnppe 
(UI)  oxydlren  zn  laaaen: 


I.  0H.-C-8-C-CH,                U. 

CH.-0— 8— C-CH, 
CH,-0— 8— C-OH, 

0H,-C-8O,— C-CH, 
OH,-C— 80,~d— CH, 

IT.    Stfokstoffhaltlge  Blnge. 

Bei  der  UmsetziiDg  von  Formaldehyd  mit  1.4-DiamineD 
macht  sich  eine  BeeinflusBung  der  RiageohUefsung  durch  Ortho- 
Bubstitueoten  bemerkbar.  Während  nach  M.  Soholtz  und 
K.  Jaross*)  Diphenyl-o-xylylendiamin  (I)  und  Di-p-tolyl- 
o-xylylendiatnin  (II)  leicht  reagiren,  blieb  der  Ringschlurs  bei 
dem  Öi-o-tolyl-o-x;lylendiamin  aoe; 

/CB,— NH.C,H,(I)  rC,H,.CH,(n)T 
C.H,/  +CH.0 

N3H,— NH.C,Hi(r)   Lc,H,.CH,'(n)J 

yCH,— N-0,Hj[0,H, .  OHJ 
=  H,0  +  0,H,<  >CH, 

NjH,— N— C.HjC.Hi .  CH,] 

Dasselbe  Resultat  hatte  die  Einwirkung  auf  die  drei   Äethylen- 
ditolyldiamine: 

CH,.C,H,— NH— CH,— CH,— NH— C,H,.CH,. 

Heta-  nnd  para-Verbindang  reagirten  ebenso,  wie  es  früher  von 
C.  A.  Bischoff )  für  das  entsprechende  Diphenylderivat  gezeigt 
worden  war,  die  ortho-Verbindnng  aber  gab  keinen  Ring, 
ebenso  wenig  das  gleichfalls  o-Methyl  enthaltende  Derivat  des 
as-m-Xylidins.  Die  Versuche  wurden  auch  auf  homologe  Alde- 
hyde, sowie  auf  Derivate  von  1-3-Diaminen  ausgedehnt. 

A.  Miolati  und  A.  Lotti  hatten  früher*)  gezeigt,  dafs  Methyl- 
grnppen,  die  in  den  aromatischen  (I)  Theil  des  Pbenyl-Suociii- 
imids  eingeführt  werden,  die  Beständigkeit  des  stickstoff- 
haltigen Ringes  erhöhen.  Neuerdings  fanden  A.  W.  Gilbody 
und  C.  H.  Q.  Sprankling'),  dafs  die  EinfÖhrung  von  Methyl- 

■)  Ber.  ä.  d.  cbem.  Oet.  34,  204.  —  *)  Ibid.  34,  1004.  —  '}  Ibid.  31, 
SWS.  —  *)  Siebe  dicw«  Jahrbnoh  6,  193  <IB9e).  —  ')  Froo.  Chem.  Boc. 
16.  3M. 
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gnippen  in  den  sliphatisohen  Ring  (II)  die  Beständigkeit 
gegen  spftlteude  Agentien  in  ftlkohoUscher  Löeiuig  herabsetzen: 


/CO— CH, 
>-ll<     II.   1 

SpaltungB 

ConiUiite  der  Hattenoliiti 

I. 

n. 

3 . 6-Xylyld«rivftt 

1,145 

Methylderivat     ■      i. 

p-Tolyl- 

1,12 

laopropyldarivat        3, 

m-Tolyl-        . 

1,10 

ois-Dimethylderivat  3, 

2 .  5-Xyljl-     , 

0,88 

aB-Dimethylderivat  2, 

o-Tolyl- 

0,856 

Trimetbylderivat      I, 

2.3-Xylyl-    . 

0,815 

a.e-Xylyl-    . 

0,16 

Wir  müssen  es  uns  versagen,  noch  die  zahlreichen  anderen 
Kingcombinatlonen  hier  zu  besprechen,  und  wollen  dieses  Capitet 
damit  scbliel^n,  dafs  wir  an  zwei  Beispielen  zeigen,  wie  weit  man 
daroh  „Condensiren"  von  Ringen  gekommen  ist  und  wie  man  sich 
bemüht,  anch  seither  Ternacblässigte  Elemente  ale  Ringglieder  zu 
gebrauchen. 

S.  Lindenbaum')  erhielt  aus  einem  Bromoxydinaphto- 
pbenazinoxyd  durch  Erhitzen  mit  Alkall  oder  Wasser  und  Alkohol 
das  dem  Schema  I  entsprechende  Dinapbtophenazinfuran  und 
ein  wahrscheinlich  dem  Schema  11  angehöriges  Dinaphto- 
phenazinoxazin  aus  einem  Dioxydinaphtophenazinimid  bezw, 
Aminooxydinaphtophenazinoxyd  beim  Erhitzen  fSr  sich  oder 
besser  quantitativ  beim  Lösen  in  siedendem  Nitrobenzol: 


N/' 


Die  von  A.  Michaelis*)  aus  den  entsprechenden  Betalnäthyl- 
estern  erhaltenen  Tri  tolyl(usw.)-phoaphorb  etaine  enthalten 
den  King  III,  während  W.  J.  Seil  und  F.  W.  Dootson')  fDr 
eine  Verbindung  aus  dem  gechlorten  Pyridinbydroohlorid 
das  Schema  IV,  mit  Chlor  als  Ringglied,  in  Ansprach  nehmen: 


■)  Liebig<a  Ann.  d.  Cham.  315,  : 
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GrnppenreagentieD. 

Ueber  die  F&rbenreaotionen  von  Znolcern  hat  C.  Neu- 
berg ■)  vergleichende  Versuche  angestelll.  Er  prüfte:  Glycolaldehyd, 
Glycerinaldehyd,  Glycerose,  1-Erythrose,  i-Tetrose,  «-Lyxose,  d-  and 
r-Arabinoae,  d-Oxygluconsäuie,  AldebydBcbleim säure,  i-Ketogalactose 
und  Forniose  gegenüber  »-Naphtol  (Molisch-Udranezky), 
Resorcin  (Seli wanof f).  Phloroglucin  und  Orcin  (Tollens). 
Die  a-Xaphtolreaction  (violetter  Ring  an  der  Beruh rungBBtelle 
der  alkoholischen  Naphtol- Kohle  hydratlösung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure)  wurde  in  Uebeieinstimraung  mit  den  an  natürlichen 
Zuckern  und  Oxyaldehydsäuren  geraachten  Erfahrungen  von  allen 
genannten  Körpern  erhalten;  die  ReBorcinprobe  (tiefrothe Färbung 
der  mit  rauchender  Salzsäure  erhitzten  Zuckerlösung)  fiel  positiv 
ans  bei  Glycerose,  i-Tetrose,  l-KetoaiabinoBe,  i-Ketogalactoee,  Formose 
und  d-Oxygluconsäure.  Hieraus  geht  hervor,  dafB  allgemein 
Eelosen  diese  „Ketosereaction"  geben  und  dafs  biochemische 
Processe  (Bildung  von  d-Oiygluconsäure  nach  Boutroux  durch 
PUiwachsthum)  die  Bildung  von  Ketosen  begünstigen.  Die  Phloro- 
glucinprobe  (kirechrothe  Färbung  der  erhitzten  Salzsäuren  Zucker- 
ISanng)  trat  nicht  ein  bei  Glycolaldehyd  und  Ketogalactoxe,  erst 
nach  langem  Kochen  bezw.  bei  Verwendung  gröfaerer  Material- 
mengen bei  Glycerinaldehyd  und  Glycerose.  Die  Orcinprobe  (ei-st 
rothe,  dann  violette,  zuletzt  blaugrüne  Färbung  in  concenlrirt  salz- 
saiirer  Lösung  beim  Erwärmen)  fiel  negativ  aus  bei  Glycolaldehyd, 
Ketogalactose  und  den  Tetrosen.  Bei  den  übrigen  Körpern  trat 
sie  in  typischer  Weise  ein.  Nach  Allem  zeigen  die  gebräuchlichsten 
Farben reactionen  der  Kohlehydrate  nicht  die  ilmen  bisher  bei- 
gelegte Eindeutigkeit  und  sind  daher  mit  gewisser  Vorsicht  zu 
gebrauchen.  Der  Autor  weist  schlicfslich  darauf  hin,  dafs  der 
Ausdrack  „Furfurolreaction"  nicht  berechtigt  sei,  da  es  sich  wahr- 
scheinlich bei  der  FarbstoS^ildung  um  eine  Condcnsation  der  an- 
gewandten Phenole  mit  den  nach  Berthelot  und  Andre  aus 
allen  Kohlehydraten  entstehenden  Hnmussäuren  handele. 

Pyrrol,  Indol  und  Carbazol  färben  bekanntlich  Holz  roth, 
welche  Farbe  durch  Ammoniak  zum  Vei'schwinden  gebracht  wird. 
E.  Covelli')  fand,  dafs  die  bekannte  Gelb-  bezw.  Orangefärbung 

ZeitBchr-   Ver.   Bübenzuckehnd. 
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des  Fichtenholzes  durch  aromatische  Amine  auch  eintritt,  wenn 
ein  H  der  Amiuogmppe  durch  Alkyl  oder  Phonyl  ersetzt  wird; 
anch  hier  ruft  Ammoniak  Entfärbung  hervor.  Bei  Einf^hmng  eines 
Säurefestes  verschwindet  die  färbende  Eigenschaft  Phenyl- 
hydra7.in  färbt  Fichtenholz  gelb,  dann  roth,  dann  grün,  Ammoniak 
veräudert  zn  Roth,  Säuren  stellen  das  Grün  wieder  her.  Tolyl-  und 
u-Naphtylhydrazin  färben  Holz  gelb,  dann  rotli,  Bcbliefalicb  bräunlich. 
Mit  Chlorwaaaer  behandeltes  Holz  wird  durch  Amine  nicht  gefärbt 

Thio-  und  Isothiocyanate  nuterscheiden  H.  L.  Wheeter 
und  H.  F.  Merrianei)  durch  das  Verhalten  zu  Thioessig-  bezw. 
Tbiobenzogsäure.  Erstere  reagiren  zu  Additionsproducten, 
eventuell  zu  Spaltkdrpem: 

C,Hj~8— Cr'N  +  H— S— 00— C,Hi  =  C.Hs— 8— C(SHN)CO— C,H, 
C.H,— B— C."N  +  H— B— CO-C,H,  =  HNCS  -f  0,H,— 8— CO— C,H, 

Die  Isothiocyansäureester  oder  Senföle  reagiren  unter 
Bildung  von  Seh  wefe  IkohlenstoS*: 

EN=C=S  +  HB-CO— C.Hj  =  R— NH— CO— C.H,  +  OB,. 

Ebenso  verhalten  sich  Aoylisothiocyanate.  Wird  also 
beim  Erhitzen  eines  Rhodanids  mit  Thiobenzoesäure  kein  Schwefel- 
kohlenstoff gebildet,  so  liegt  keinesfalls  ein  Isothiocyanat  vor. 


Bestimmongsmethoden. 

Die  Bestimmung  von  Alkoholen  resp.  Phenolen  nach 
A.  Vevley  und  Fr.  Bölsing')  gründet  sich  auf  die  Beobachtung, 
dafa  Hydroxykörper  mit  organischen  Säiireanhydri  den  sehr 
oft  in  quantitativer  Ausbeute  auf  Zusatz  von  Pyridin  die  be- 
treffenden Ester  bilden: 

B.OH  +  (R'CO),0  -t  O.HjN  =  R.O.CO.B'  +  E' .COOH.CiHiN 
Vorläufig  wurde  die  Methode  mit  Essigsäureanhydrid  ausge- 
arbeitet. Sie  liefert  bei  den  meisten  Hydroxyköi-pem  brauch- 
bare Resultate,  nur  bei  Terpineol,  Vanillin,  Salioylaldehyd, 
ßenzylalkobo],  Ijinalool  war  sie  nicht  anwendbar,  während  die  Be- 
stimmung des  Eugenols  im  Nelkenöl*)  wieder  gelang. 

Die  Bonst  so  exacte  Methoxylbestimmung  nach  Zeiscl') 
versagt  bekanntlich  bei  schwefelhaltigen  Substanzen,  indem  ein 
bedeutendes  Minus  an  Methoxyl  gefunden  wird.  F.  Kaufler^) 
hat  nun  die  Zeisel'sche  Methode  wenigstens  denjenigen  schwefel- 
haltigen Substanzen  angepafst,  bei  denen  die  Metboxylgruppen 
durch  Lauge  verseifbar  sind:  also  Carboneäure-  und  Sulfosäure- 
ester.      Das  Princip  der  Bestimmung  besteht  darin,   dafs  die  Ver- 
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ecifang  des  EBtun  und  die  Bildung  des  Jodmethyls  Dicht  im 
Beiben  Raam  vorgenommen  werden,  sondern  dafs  durch  siedende 
Kftlilaage  verseift,  das  Gemieoh  von  Wasser  und  Alkoholdampf 
durch  geglühtes  Kupfersnifat  getrocknet  and  der  Alkohol  von 
Jod  wassere  tofl^ure,  die  durch  Eis  gekählt  ist,  absorbirt  wird. 
Beim  Erhitzen  entsteht  dann  Jodmethyl.  Da  aus  der  Kalilauge 
weder  SchwefelwaaserBtoS*  noch  schweflige  Säure  entweichen,  ist  die 
Bildung  von  Meroaptan  in  der  JodwaBBerstoSsSare  auBgeBchlossen. 

Eine  Methode  zur  quantitativen  BeBtimmung  der  Ifitroso- 
gmppe  in  organischen  Verbindungen  arbeitete  A,  Claueer')  ans, 
indem  er  die  Bedingungen  ermittelte,  unter  denen  Phenylhydrazin 
im  Sinoe  folgender  Gleichung  sich  umsetzt: 

E.NO  +  H,N.NH.C.H,  =  R.N<  -)-  C.H,  +  H,0  +  N,. 
Der  Stickstoff  wird  als  Gas  in  einer  Eohlens&ureatraospbäre  gemessen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  seinen  stickstoff- 
haltigen organischen  Verbindungen  ist  es  nötliig,  wie  H.  Schiff) 
mittheilt,  die  organische  Substanz  durch  Königswasser  voll- 
ständig EU  zerstören,  worauf  das  Quecksilber  als  Calomel  oder  nach 
EntferDQDg  der  Salpetersäure  als  Sulfid  bestimmt  wird. 


Begelm&rsigbeitea  bei  B«aettonen. 

Bei  der  zunehmenden  Bedeutung  der  kataly  tisch  cn  Reaotionen 
sei  hier  auf  Beobachtungen  von  A.  MichaeP)  aufmerksam  ge- 
macht, nach  denen  Methyl-,  Aethyl-,  Propylcyanid  einen 
gfinstigen  Einflufe  bei  der  Wnrtz'schen  Synthese  der  Pai-afüne 
ausüben ,  letzteres  Cyanid  allerdings  in  geringerem  Mafse.  Die 
aromatischen  Cyanide:  Benzonltril  und  Benzylcranid,  scheinen 
keinen  Einflafs  zu  haben.  Während  trockeneB  Jodmethyl  z.  B.  mit 
Natrium  bei  Zimmertemperatur  sich  nicht  umsetzt,  tritt  auf  Zusatz 
von  Methylcyanid  sofort  lebhafte  Gase nt Wickelung  ein,  ebenso  wird 
die  Umsetzung  von  Natrium  mit  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-, 
Allyljodid,  Trimethylenbromid  und  Benzylchlorid  beeinflufst. 

Zum  Capitel  der  Reaotionsgeschwindigkeiten  in 
organischen  Lösungsmitteln  hat  A.  Schweinberger*)  einen 
Beitrag  geliefert,  Bromessigaäure  wurde  mit  NaOII,  KOH, 
NaOCH,,  NaOCjHs,  NaOC,Hj  und  NH,  in  wässeriger,  methyl-, 
äthyl-  und  propylalkoholischer  Lösung  bei  60"  umgesetzt. 
Hierbei  konnte  die  schon  von  anderen  Forschern,  wie  Gennari'') 
beobachtete  Anomalie  des  Methylalkohols  wieder  constatirt 
werden,     Methylalkohol  wirkt  im  Vergleich  zum  Aethylalkohol  in 

')  Ber.  d.  d.  cbem.  Gm.  34,  889.  - 
—  '}  Amer.  Cbem.  Jours.  25,  419,  — 
')  Zeiticbr.  f.  pbjBikal.  Cbem.  19,  436. 
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einigen  Fälleti  besohleunigend  (NaOCH,,  NaOCjH^),  in  anderen 
verzögernd  (NaOH,  KOH,  NaOC.H,,  NHj). 

Im  Gegensatz  zum  DUeodationsgrad  reagirt  aaoh  Natrium- 
methylat  in  Aethylalkohol  sehwäoher  als  Natriumäthflat.  Es 
scheint  sich  hier  also  am  eine  Äit  chemischer  Einwirkung  des 
Gelösten  auf  das  Lösungsmittel  zu  handele,  so  dafs  man  nicht  das 
nach  den  physikalischen  Constsnten  zu  erwartende  Verhalten  der 
Lösungsmittel  antrifft. 

Ueber  die  Kolbe'sohe  Reaction  der  Bildung  von  aro- 
matischen Oxysäuren   in  Gegenwart  indifferenter  LOsungmittel; 

H  .  E .  ONft  4-  CO,  =  HO .  E .  CO  .  ONa 
theilen  G.  Oddo  und  E.  Mameli')  folgende  Zahlen  mit.  In 
siedendem  Aether,  Amylalkohol,  Toluol  reagirC  Phenol  gar  nicht, 
o-Kresol  gab  etwa  5  Proc.  Kreaotinsäure,  Guajakol  keine 
Oxyaäure.  Je  mehr  positive  Gruppen  das  Phenol  enthält,  um  so 
besser  erfolgt  die  Reaction.  m-Xylenol  gab  15  Proc.  Oxyxylyl- 
säurc,  Thymol  50,  Carvacrol  nur  15  Proc.  In  ersterem  ist  be- 
kanntlich die  Isopropyl-,  in  letzterem  die  Methylgruppe  ortho- 
ständig  zum  Ilydroxyl,  Fast  theoretische  Ausbeute  gaben  beide 
Naphtole.  Negative  Gruppen,  wie  NOt,  HO,  COOH  verhindern 
den  Eintritt  von  Carboxyl  in  Lösungen,  nur  Phloroglucin  giebl 
trotz  seiner  drei  Hydroxylgruppen  leicht  Phloroglucincarbonsäure. 
Die  am  leichtesten  entstehenden  Carbonsäuren  sind  jene,  die  auch 
am  leichtesten  unter  Verlust  von  COa  zerfallen. 

Für  die  ZerBetKUng  der  Diazoniumaalze  durch  Alkohole 
fanden  A.  Hantzsch  und  E.  Jochem^)  Folgendes: 

I.     C,H,.N,C1  -(-  HO.CnHsn  +  i  =  C,H,  +  N,  -f-  HCl  +  0  CnH*n 
n.     C.Hj.N.Cl  +  HO,CnHan  +  i  =  C.Hs  .  O  .CnHün  +  i  +  N,  -|-  HCl. 

Die  normale  Umsetiung  besteht  in  der  Bildung  von  Phenol- 
äthern  (11):  Anisol,  kein  Benzol  aus  Benzoldiazoninmchlorid  und 
-Sulfat  mit  Methylalkohol;  Phenetol  und  etwas  Benzol  (I)  mit 
Aethylalkohol.  Diese  normale  Reaction  wird  aber  mitzunehmendem 
Molekulargewicht  des  reagirenden  Alkohols  und  mit  zunehmender 
Zahl  der  in  den  Benzolkern  eingeführten  Ilalogenatome  bezw.  nega- 
tiven Gruppen  allmählich  herabgemindert  zu  Gunsten  der  Bildung 
von  Kohlenwasserstoffen  (I). 

Aus  einer  gröfseren  Studie  von  P,  N.  Raikow  undP.  Schtar- 
banow ')  sei  angeführt,  dafs  es  sich  um  die  Umsetzung  von  Ortho- 
phosphorsäure mit  aromatischen  Aldehyden,  Estern  und 
Aminen  handelt.  Es  sollte  dabei  aufgeklärt  werden,  ob  die  zuei'St 
von  A.  Klages*)  bei  den  Keton-Phosphorsäureverbindungen  fest- 

')  Atü  B.  Accaä.  dei  Linoei  HbdiI.  10,  II,  S40.     —     *>  Ber.   d.  d.  ehem. 

Oee.  34,  3337.  —  ')  Chem.-Ztg.  24,  3117;   26,   243.   279,    1134.  —  *)  Ber.  d. 
(1.  Cham.  Oes.  30,  1298. 
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gestellten  Kegelmäfsigkeiten  BtereoohemiBoher  Natur  sind.  Es 
wurde  ia  der  Th&t  ia  manchen  Fällen  ein  hindernder  Einflufe  von 
OrthoBnbstituenten  nachgewieHen.  Im  Anilin  wirkt  jeder  Sub- 
stitnent  deprimirend  auf  die  VerbindungsfUfaigkeit  mit  Phosphor- 
B&ore.  Bei  den  Rin gBtick Bt off b äsen  kannten  nur  primäre 
Phosphate  erhalten  werden. 

Wir  gehen   nun,    wie   alljährlich,    zur   Charakterisirang 
ein  sein  er  Körper  und  Gruppen  über. 

I.   Kohlenwasserstoffe. 

Unter  den  natürlichen  Kohlenwaaserstoffeu  nehmen  die 
Cyklane  das  gröfate  Interesse  in  Anspruch.  Ch.  F.  Mabery  und 
K.  J.  Hudson')  fanden,  dafs  das  califoruische  Petroleum  sich 
seiner  Znsammensetzung  nach  vollkommen  von  den  Oelen  des 
Ostens  —  Pennsylvanien,  Ohio,  Canada  u.  e.  w.  —  unterscheidet 
and  eigentlich  am  nächsten  dem  kaukasischen  steht,  von  dem  es 
sich  indeis  wieder  durch  einen  hohen  Gehalt  an  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen  und  das  Fehlen  der  Kthane  untei^heidet.  Ton 
Cyklanen  wurden  isolirt: 
C(H„  HeiamethyleD,  Siedepaukt  Sä". 
CtH„    Methylhexametbjleu ,     Siedepunkt    90   bis    100°    uiid   DJmethylpeiita- 

methjlen,  Siedepunkt  90  bis  91°. 
C.H„  Diraeih;lLe]Eamei.liylen,  Siedepunkt  IIB  bii  120*. 
C.B„  TrimetbylhexamethyJeu,  Siedepunkt  134  bis  135°. 
C„Bh  DekftBspbleu,  Sie<lepuukt  160  bis  161^ 
C„H^  UndekaDnpbt«!),  Siedepunkt  195*. 
C,,Hh  Dodekanapbten,  Siedepunkt  216*. 
CuHh  Tridekanaptaten,  Siedepunkt  230  bii  232°. 
0„H„  Tetrad eknnapbten,  Siedepunkt  U4  bis  146°  bei  Komm  und 
C,i  Hu  Pentadekanapblen,  Siedepunkt  160  bis  162*  bei  50mm. 

Von  Benzolhomologen  fanden  sich  Toluol,  ra-Xylol,  Mesitylen, 
Pseudocumol,  Aethyltoluol  und  Durol. 

Synthetisch  wurden  zwei  Trimethylcyklopropane  erhalten: 

aui  dem  Heintz'ichenDiaMtonaminl  B^^H*>C< ): 
CH,  ^         *^"'  ' 

"^Hj— CO— CH,  ^   "^H,— CO— CH,       *^  "^CH,— CH(OH|— CH^, 

"^CH,— CHBr-CH, 
,CH— CH, 
U.    CH,— CH    ,  HUBMetbyl«cetylacetouCH,-CO— CH(CH,)-CO-CH, 

^OH— CH, 

I.  Siedepunkt  67  bi«  59°;  d -5 —0,6832[  II.  Siedepunkt  65  bii  66°;  d-Tj  =0,öH,!l, 


CH,''     N)H- 


')  Amvr.  cliem.  Journ.  S6,  253. 
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Beide  oind  verhältnifsmäTBig  paesiv  gegen  KalinmpermangaDat, 
aber  sehr  reactionsf^hig  gegen  Brom  und  erinnern  im  Atlgemeinen 
an  dasl-l-Dimethyttrimethylenvon  öuetavBon  und  Popper  i). 
K.  Zelinsky  and  J.  Zetibov,  welche  die  nenen  Kohlen wagBeratofTe 
OtH,g  dargestellt  haben*),  erhielten  den  Eindruck,  dafa  mit  der 
Substitution  von  Wasserstoff  im  Trimethjlen  zugleich  die 
„Spannnng"  gröfaer  wird,  so  dafs  sich  die  Derivate  allmählich 
den  ungesättigten  KohlenvasserstoSen  nähern. 

N.  ZeliDsky*)  gelang  es  ferner,  das  viel  umstrittene  Heza- 
methylen  reiner  als  je  zuvor  zu  erhalten,  so  dafs  sich  folgende 
Constanten  ergaben: 
,CH,— OH, 
CH,  VjH,  Schmelzpunkt  6,4°;  Siedepunkt  80,B  his  60,9"  (oorr,); 

\jH,-CH, 


Diesem  Präparat  am  nächsten  steht  das  von  Young  und 
F  o  r  t  e  y  ')  durch  Ausfrieronlassen  des  Napbtahexameüiylens, 
Schmelzpunkt  4,7",  Siedepunkt  80,9*,  und  das  von  Sabatier  und 
Senderens')  durch  Hydrogenisation  von  Benzol  mittelst  Nickel 
gewonnene  Präparat 

J.  Thiele,  der  im  Vorjahr*)  nachgewiesen  hatte,  dafs  die 
beiden  Methylenwasserstoffatome  des  CyklopentadiSns  (I)  dnrch 
die  Kachharschaft  der  beiden  Aethylenbindungen  sehr  reactions- 
fähig  gemacht  sind,  hat  nunmehr  eine  Kali  um  Verbindung  (II) 
dargestellt  ^),  die  sich  aus  dem  Kohlenwasserstoff  und  dem  Metalle 
unter  Benzol  bildet  und  zwar  erst  über  15*.  Katrinm  giebt  unter 
gleichen  Umständen  keine  Verbindung.  Die  als  gelbliches  Pulver 
isolirte  Kalium  verbin  düng  entzündete  sich  an  der  Laft>  in  wenigen 
Augenblicken.  Kohlendioxyd  erzeugte  eine  Biacyklopentadiön- 
carbonsäure  (III): 


//CB 


m.   [C,Hi.CO0H],  IT.  l'      N)H.K 
C,H/ 


Auch  vom  Fluoren  wui-de  eine  Kaliumverhindung  (IV)  er- 
halten (R.  WeifBgerber)0- 

')  Journ.  t.  prukt.  Cliem.  58,  458;  GS,  270.  —  ')  Ber.  ä.  d,  ch«ni.  Ges. 
34,  2856.  —  •)  Ibid.  34,  2802.  —  *)  Chem.  Boc.  Journ.  75,  880.  —  ')  Siehe 
obeo  B.  136,  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  33,  666.  —  ']  IbiJ.  34,  S8.  —  *)  Ibid. 
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In  der  Reihe  der  ungeeättigtcn  heptaoarbonidiscben  Ver- 
binduDgen  hat  R.  Willstätter ')  folgende  TJmwandluDgen  duroh- 
gefQhrt: 

CH,— CH,— CO  OH,-CH,— CH  CH,— CEI,— CHBr 


CH,— CH,-01 
Buberon. 


CH,— GH.— CH 

J'-Simetbylamii 
cfklohepten. 


CH=CH— CH 


OH,-CH=CH      C 
CyklohepUtrUn 
^  Tropilideo, 
Siadepunkt  IIB*. 

CH,.N.CH, 

i 

CB, — CH CH, 


CH,— CHBr— CHBr 
Brom  id. 


CH,— CH,— CH, 
Cyklohapten, 
Siaäepunkt  115'. 


CH,— CH,— CH, 

Cy  k  lobepteDbromid . 


CH,-Cfc=CH         CH,— CHBr— CH 

I 


CH 


3,-CH,- 

CjkloheptftdiBn, 


CH,- 

BiedepuDkt  ISO  bis  ISl*. 

CH,.N.CH, 

I 
CH,— CH— CH 


CH 

I 


OH,— CH=OH 
d- Methyl  tropidin. 


CH,  .N.OH, 

I 
OH,— CH— CH, 

CH, 
I  I 

OH,— CH=CH 
.i/*-Meth;]tropan. 


I        I        I         I         I        II 

CH.-N.CH,    CH,  CH..N.CH,  CH 

I               hB,       I  I                hB.      I 

CH, CH CHBr      CH, CH CH, 

Brointropaubcommetliy  ]  M.  Tropidi  nbiommetliy  lat. 

CH, OH CH 

I  1  11 

K.OH,  CH 

1               I  ' 

0  H, C  H C  H, 

Tropidin. 


So  iat  denn  Ober  die  drei  Cyklobeptanderivate  Bchlierslich 
die  Synthese  des  Tropidins  durchgettihrt  worden. 


■)  Liebig'i  Ann.  d.  Chem.  317,  !1T  bii  374. 
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Im  Vorjahre')  berichteten  wir  über  Gomberg'e  Triphenj-1- 
metbyl  (I): 

C,Hj\  C,Hjx  /C,H,  f,  „ 

1.  C,Bi-^C  -♦    II.    C,Hs-^C— O— 0— C^C.Hs      III.  p'S'>0=C,H, 
c,h/  C,h/  ^C.Hs  ''•'*'' 

in  welchem  Kohlenwasserstoff  der  Entdecker  einen  Fall  von  drei- 
werthigem  Kohlenstoff  annahm.  Inzwischen  bat  die  betreffende 
Reaction  natürlich  sowohl  Gomberg  als  andere  Chemiker  zn  er- 
weiterten Versuchen  und  zu  anderen  Dcutangen  angeregt.  J.  F. 
Norria  und  W.  W.  Sanders')  haben  das  seiner  Zeit  beschriebene 
Superozyd  Oomberg's  gleichfalls  erhalten,  ertheilen  aber  dem 
ungesättigten  Kohlenwasserstoff  die  Fonnel  eines  Diphenyl- 
phenylenmethans  (III).  Gomberg')  glaubt  zwar  immer  noch, 
dafa  nicht,  wie  Norrie  annimmt,  Chlorwasserstoff,  sondern  nnr- 
Chlor  abgespalten  wird  bei  der  Bildung  des  fraglichen  Kohlen- 
wasserstoffs aus  Triphenylchlormethan,  meint  aber,  dafs,  falls 
wirklich  HCl  austräte,  der  Kohlenwasserstoff  dann  zwei- 
werthig  gesättigten  Kohlenstoff  (IV)  enthalten  müsse: 
,OH=CH     -  C,H.,        ,C,H. 

c,h/    x;i 

C.Hs^  ,CH=CH       CI 

VI.  >c=c<  >c< 

C,H/  ^CH=CH       e 

£u  einem  ähnlichen  Resultat  gelangten  F.  Kehrmann  und 
F.  Wentzel*),  deren  Beobachtungen  dahin  deuten,  dafs  Tri- 
phenylchlormethan in  zwei  Formen  existire:  V  farblos,  VI 
gelb.  Letztere  Form  zeigt  ein  „basisches  Kohlen^toffatom", 
das  in  der  „Base"  IV  zweiwerthig  auftreten  würde.  Mit  der  Ent- 
deckung der  Addilionsproducte ,  die  das  „Triphenylmetbyl"  mit 
Aelher  (VII)  und  mit  Essigester  (VIII)  bildet,  werden  wir  za 
den  gleich  zu  besprechenden  Derivaten  des  vierwerthigen  Sauer- 
stoffs hin  übergeführt.  Gomberg^)  disoutirt  für  diese  Körper 
die  beiden  Formeln: 

Das  erste  Product  bildet  grofse,  farblose,  durchsichtige  Kry- 
stalle,  die  schnell  gelblich  werden;  sogar  die  Lösung  der  farblosen 
Krystalle  ist  gelb.  Als  der  Aether  bei  60  bis  70"  in  einem  Kohlen- 
säurestrom  nach  zwei  Stunden  entfernt  war,  hinterblieb  ein  amorphes 
gelbes  Pulver,  das  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  (a)  gab: 

')  Jahrb.  10,  189.  —  ')  Journ.  Amer.  Chera.  Soc.  25,  54,  in.  —  ')  Ibid. 
25,  315.  —  *)  Bet.  d.  d.  chera.  Qee.  34,  3815.  —  >)  Iblil.  34,  2727;  Journ. 
Amer.  Chem.  Suc  33,  4^6. 
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Diese  amorphe  Substanz  zeigte  gegen  Jod  und  gegen  Sauer- 
stoff die  Eigensohaften,  die  fiiiher  für  das  „Triphenylmetliyl" 
»"gegeben  waren.  Sie  Bchmilzt  bei  ungefähr  95°.  Auch  das  Essig- 
esterprodnct  (II),  das  aus  Triphenylcblormettian  entsteht,  wenn 
man  die  Einwirkung  von  Zink  in  Essig esteilÖBung  vornimmt,  ist 
anfangs  farblos  und  wird  bald  gelb.  Der  Ester  geht  beim  Er- 
värmen  leicht  weg.  Der  amorphe  gelbe  Rückstand,  Schmelzp. 
125»,  gab  die  oben  sub  b)  angeführten  Analysenwerthe.  Schliefs- 
lieh  wurde  der  Kohlen wassei-stoff  (Analyse  c)  in  Acetonlösnng 
in  Form  farbloser,  bald  gelb  wei'dender  Krystalle  erhalten, 
Scbmelzp.  125  bis  128'.  Die  Mole kularge wich tebestimraung  ergab 
EU  hohe  Zahlen  (her.  243,  gef.  330  bezw.  372  in  Kaphulin). 


n.   EftlogeDdeiirate. 

Aufaer  der  Fortsetzung*)  der  Arbeiten  von  F.  Swai-ts')  Über 
FInorderivate,  die  diesmal  gemischte  Brom-  und  Jodfluor- 
körper der  Reibe  Cf  betreffen,  sind  die  von  C.  Willgerodt  nnd 
K  Arnold*)  beschriebenen  sechs  Jodderivate  des  Benzols  zu 
erwähn eo : 


"•N 


-<   > 

•»x 

Scfamelzp.  148* 

Schmelzp.  1S5 

-^ /•- 


III.  SaDerstofFrerbindungen. 

lieber  die  basischen  Eigenschaften  des  Sanerstoffa  haben 
eich  A.  V.  Baeyer  und  V,  Villiger  in  zwei  Abhandlungen  ge- 
änftert*J.  Salzartige  Verbindungen  von  stickstofffreien  sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen  waren  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt: 
Fluoresceln   und   Schwefelsäure,   Orcinphtalei'n   und   Salzsäure 
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(Baeyer,  E.  Fischer ');  Anrin  und  Säuren  (Dale  und  Schor- 
lemmer^);  Dibenzalaoeton  und  SftlzBäure  (C 1  a i s e q  und 
Ponder>);  Cineol  und  HalogenwasserBtoffeäure  (Wallach');  salz- 
artige  Quercetinderivate  (Pyrongruppe ,  A.  G.  Perkin")  und 
inebesonders  die  auch  an  dieser  Stelle  erwähnten  Verbindungen 
d«H  Dimethylpyronfl  von  Collie  und  Tickte*),  in  denen  diese 
Forscher  den  vierwerthigen  Oxoniumsauevetoff  annabmen. 
Bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  und  der  Ausdehnung  auf 
andere  Körper  fanden  nun  Baeyer  und  Villigev,  dal's  sich  bei 
allen  ClaBEen  der  organischen  Saue  rsto  SV  erbind  ungen  basisolie 
Eigenschaften  nachweisen  lassen,  insbesondere  bei  Verwendung  so- 
genannter complexer  Säuren:  Ferro-,  Ferri-  und  Kobalticyan- 
wasserstoffeäure,  deren  Salze  speciell  am  genauesten  studirt 
wurden,  aber  auch  mit  Phosphorwolfram-  und  mit  Platin- 
chlorid-ChlorwaBse  rslo  ff  säure  konnten  deraitige  Reactionen 
durchgeführt  werden.  Einige  sauerstoffhaltige  Subatanien  vereinigen 
sich  direct  in  wässeriger  Lösung  mit  der  complexen  Säure  (Sauer- 
stoffbaGeu),  während  bei  der  Mehi-zahl  der  Fälle  ein  Zusatz  von 
Salzsäure  nothwendig  war.  Äether,  Aetbylenoxyd  und  analoge 
Gebilde  (Cineol)  gaben  Salze;  von  Alkoholeu  nicht  Aethyl-  und 
Isobutyl-,  wohl  aber  Amylalkohol,  Boi-neol,  Menthol,  Tetrahydro- 
carveol,  Trimethylcarbinol ,  Amylenhydrat;  organische  Säuren 
lieferten  keine  Salze  im  obigen  Sinne,  wohl  aber  von  den  Estern 
alle  untersuchten,  darunter  war  eine  der  schönsten  und  beständig- 
sten Verbindungen  der  ganzen  Gruppe  das  Ferrocyanhydrat  des 
Osalsäureäthylesters,  (C.O.OCaHj)j  +  H,Fe(CN),;  weiterhin 
gaben  Salze  Oenanthol,  Benz-  und  Zimmtaldehyd.  Besondere  aus- 
gezeichnet durch  die  Leichtigkeit  der  Salzbildung  ist  die  Classe 
der  Eetone:  sowohl  fette,  als  fettaromatische,  mono-  und  di- 
cyklische  gesättigte,  offene  und  cyklische  ungesättigte  Ketone  gaben 
solche  Salze.  Die  Zusammensetz'ung  dieser  Salze  entspiicht  ganz 
der  der  Ammoniaksalze:  auf  jedes  Wasserstofiion  der  Säure 
kommt  eine  Molekel  Sauei-stoffbase.  Ist  die  Base  leicht  flüchtig, 
so  verdunstet  sie  an  der  Luft  und  es  hinterblcibt  entweder  ein 
saures  Salz  oder  die  Säure  seihst,  ganz  wie  es  bei  gewissen 
Ammoniaksalzen  beobachtet  wii-d.  Insbesondere  anterBObeiden 
sich,  wie  besondere  Versuche  ergaben'),  die  schwächsten  Amin- 
basen  (Nitrile)  in  Bezug  auf  die  Salzbildung  in  nichts  von  den 
Sauerstoff  Verbindungen. 

Es  wird  daher  in  Analogie  der  Ammoniumtheorie  eine  „Oxo- 
niumtheorie"  durchgeführt,  für  die   aul'ser  den  eben  erwähnten 

')  Liebig'»  Ann.  d.  Chem.  183.  27,  68.  —  ')  IWd.  196,  8*.  —  ')  lUd. 
223,  1*2.  —  •)  Ibid.  248,  281.  —  ')  Cbem.  Soc  Joorn.  69,  H89.  —  •)  IWd. 
7.5,  710;  Jahrb.  9,  136.  —  ')  Bar.  d.  d.  cliem.  Gee.  3i,  3618. 
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stOchio metrischen  Verbal toiaeen  mafsgebend  ist,  dafa  1.  diese  Salze 
nicbt  aU  cberoisobc  Verbindungen  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs 
im  Sinne  der  älteren  Valcnztheorie  aufgefafst  werden  können  nnd 
2.  dafs  dieselben  Einflüsse,  die  die  Basicität  des  Stickstoffs  erhöben 
und  verkleinern,  aucb  im  selben  Sinne  auf  die  Baaicität  des  Sauer- 
stoffs wirken.  Speciell  Für  das  Dibenzalaceton  wurde  der  experi- 
mentelle Nachweis  erbracht,  dafa  das  salzsanre  Salz  nicbt  der 
Formel  I,  sondern  dem  Schema  II  entspricht: 

C,H,  .OH=CH       Cl  C,H,  .CH=CH  Cl 

r.  >c<  n.  >c=o< 

C,Hj.CH=CH       0— H  C,Hs.CH=CH  H 

Eine  weitere  Ansdehnung  dieser  Ansicbt  giebt  dann  auch  der 
Willstätter'scben  Auffassung  der  Trialkyla  min  ox  yd  salze  im  Sinne 
der  Formel  IV  eine  neue  Stütze: 

m.    (CH,),N<^'g  IV.    (CH,l,N=0<g 

Die  Bearbeitung  der  Frage  nach  der  Natur  dieser  Sauerstoff- 
basen im  Sinne  der  modernen  physikalisch-cbemiacben  An- 
schauungen hat  nicht  lange  auf  sich  warten  lassen:  J.  Walker') 
hat,  um  die  „Stärke  der  Basioität"  des  Dimethylpyrons  (I) 
und  Tetramethylpyrons  (II)  zu  bestimmen: 

CH=C-CH,  CH,— C=C— CH,  „„ 

Z'  \    ^  /        \    ^  / 

1.  CO  >c^=:        n.       CO       >05z:      in.  co 


CH=C— CH,  CH,— C=C— OH, 


^NH, 


die  Verseifung  des  Methylacetats  unter  dem  Einflufs  einer  Lösung 
der  äquivalenten  Mengen  der  Basen  in  0,1  n-Salzsäure  untersucht 
Es  ergab  sich,  dafs  beide  Basen  etwa  so  stark  sind  wie  Harn- 
Btoff  (III). 

P.  Waiden*),  der  bei  dieser  Gelegenheit  aucb  die  älteren 
Aasiohten  über  die  Vierwertbigkeit  des  Sauerstoffs  zusammen- 
gestellt bat,  untersuchte  Dimethylpyron  nach  folgenden  Rich- 
tungen: I.  Einflufs  auf  den  BirotationsrGckgang  des  Trauben- 
Kiickers;  2.  die  Vertheilungscoefficienten  von  Pikrinsäure 
bezw.  Pikrinsäure  und  Dimethylpyron  zwischen  Wasser  und 
Benzol;  3.  Gefrierpunktserniediigung  von  reiner  Salzsäure  und 
von  solcher  mit  Dimethylpyron  in  wässeriger  Lösung;  4.  die 
elektrische  Leitfähigkeit  von  Dimethylpyron  allein,  sowie  in 
Gegenwart  von  Pikrinsäure:  a)  in  flüssigem  Schwefeldioxyd, 
b)  in  Acetonitril,  c)  in  Wasser.  Aus  den  verschiedenen 
Messungen  ging  zunächst  hervor,  dafs  Dimethylpyron   in   der 

')  B«r.  d.  d.  oUem.  Gen.  34,  4115.  —  *)  Ibid.  34,  4183. 
7»brb.  d.  Cham«.    ZI.  18 
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That  eine  Bsae  ist  und  zwar  etwas  et&rker  als  Wasser  nnd  siSrker  als 
Harnstoff^  feiTier  dafs  es  in  wässeriger  Lösung  als  Pikrat  £u  c.vistiren 
Termag.  Als  Base  ist  Dimethylpyron  etwa  zelinmal  schwächer  als 
BetaiD,  lOOmal  schwächer  als  Glycocol)  und  Asparagin,  20000mal 
schwächer  als  Anilin.  Ann  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit 
des  NatriumbydroKyds  Tiir  sich  und  nach  Zusatz  von  Dimethyl- 
pyron  ergab  sich  weiterhin,  daTs  der  KOrpev  zugleich  eine 
schwache  SSnre  ist.  Er  hat  also  amphoteren  Charakter,  vermag 
sowohl  H-  als  HO -Ionen  zu  bilden.  Hierdurch  wird  auch  theil- 
weise  verständlich,  dafs  Dimethylpyron  ein  so  schwacher  Elektrolyt 
ist,  trotzdem  seine  Tendenz  zur  Salzbildang  so  ausgeprägt  ürscbeint 
Natürlich  sind  nunmehr  im  Sinne  der  gefestigten  Oxonium- 
hypothese  auch  andere  Körper  an  dieser  Stelle  der  systematischen 
ifebersicht  einzureihen.  Wir  geben  hierzu  folgende  Beispiele ') : 
Benzopyranolderivate  von  C,  Bülow  und  W.  t.  Sicherer'J: 
H    Ci  e     Cl 

\/  \y 

CH  0  CH  O 

HO— 0      0      0— C.Bi  -         HO— 0      C      C— OH, 


Hi 


\/\/ 


eo    H 


Azoxonlum- *)   und   Azthioniumverbindungen  *)  von 
¥.  Eehrmann: 


1    I 


\./%/\y 

s 

I  i 

Br  Br 

Carboxonium-  und  Carbothioniumsalze  von  A.  Werner'): 
CH  OH 

[  j  IJ       1  1  !  1 
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J.  F.  Hewitt,  der  eine  hier  nicht  n&her  zu  besprechende 
Theorie  der  Fluorescenz')  entwickelt  hat,  nimmt  zur  Erklärung 
der  Durchgangsformen  beim  XanthydroP)  folgende  Oxonium- 
formeln  (I  bis  IV)  an: 

O.BO,.OH  O.BO..OH  O.BO,.OH  Cl 

i  I  I 

0  0  0  0 

/vv>   /^/|v^    ir\/v^     /vv^ 

M     !     "    l-l    |l;,     |ni.|    1    1     i   iv.|    ]    I]    j 
%y%,/\J     %y\./\^     \y\j'\^       K./%./^ 


R.  FoBse*)  fUfart  die  Monohatogenderivate  der  Xantheo- 
reihe  auf  obigen  Typus  II  («Hypochlorite")  zurück  und  A.  Rosen- 
heini  and  W.  Stellmann*)  bringen  die  „Molekular Verbindungen", 
die  z.  6.  Antimonpentachlorid  mit  den  eauerstoffhaltigen 
KSrpem,  nicht  aber  mit  Kohlen wasBerstoffen  liefert,  gleicbfalle  in 
Benehung  zu  der  Oxoninmtheorie. 

Unter  den  im  letzten  Jahre  studirten  einzelnen  Sanerstoff- 
verbindungen  dürfte  vom  Fhenyläthylalkohol  (I)  interesBiren, 
dafB  er  nach  H.  t.  Soden  und  W.  Rojahn'')  in  Mengen  von 
50  bis  60  Proc.  im  rohen  Kosenöl  vorkommt  und  quantitativ 
der  Hauptbestandtheil  des  Riechstoffes  der  Rose  ist: 
I.     C,H,— CH,— CH,— OH  n.     CH,0  m.    B— C^C— CHO 

Vom  Formaldehyd  (II)  hat  C.  Harries'')  eine  flüssige  Modi- 
ficBtion  erhalten,  bei  deren  Darstellung  aus  Paraformaldehyd  wegen 
Explosionsgefahr  Vorsicht  geboten  ist  Dieser  mono  molekulare 
Formaldehyd  gefriert  und  hat  den  Schmelzpunkt  etwa  —  92*. 

Aldehyde  mit  dreifacher  Kohlenstoffbindung  (III)  haben 
Cbu  Monreu  und  R.  Delange')  dargestellt,  indem  sie  Ameisen- 
Fknreester  bei  0"  auf  die  StheriHche  Suspension  der  Natriumverbin- 
dungen der  Kohlen wassersto&e  wirken  liefsen  und  die  Masse  so- 
dann mit  Eiswasser  zersetzten  (Ausbeute  15  bis  18  Proc). 
m.  B  =  C,H,„Siedep.  lasbülST*;     B=0,Hj,&ie[]ep.  ÜTbis  12a*beiS8iniii*). 

Kalilauge  spaltet  die  Edrper  beim  Kochen  in  Kohlenwaaser- 
Btoff  nnd  ameiaensanree  Salz: 

B— (SC— OHO  +  KOH  =  B— C=C— H  +  H— CO— OK, 

')  ZeiUchr.  f.  phytikal.  Chem.  34,  1;  vergl.  Jrfirb.  10,  153,  437.  — 
*)  Ber.  d.  d.  chCT».  Gm.  84,  Seifl.  —  •)  Compt.  rend.  133,  1218,  —  *)  Ber. 
d.  d.  eben».  Ott.  34,  3377.  —  ')  Ibid.  83,  1720,  3063;  34,  2B03.  —  ')  Ibid. 
34.  686.  —  ')  Oompt  rend.  138,  lOS.  —  ■)  Verg;:.  L.  Claiien,  B«t.  d.  d, 
chem.  Qa.  31,  1021. 

13* 
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Von  Ketonen  erwähnen  wir  d&9  Triketopentan,  dea  ersten 
UDd  einfachsten  Repi-äeentanten  der  1,2,3-TriketoDe;  von  ihm  exi- 
atirt  auch  ein  Hydrat: 

CH..CO.C0.00.CH,     ^     CH,.CO.C(OH),.CO.CH,. 
F.  Sachs  und  H.  Barschall')  condensiiten   zur   Darstellung 
des  TriketoDB  Acetylaceton   mit   Nitrosodimethylanilin   und 
zerlegten  das  Änil  durch  verdünnte  Schwefelsäure: 
CH, ,  CO  CH, .  CO 

>CH,  +  ON  ,  C,H, .  N{CH,),  =  >0=N .  C.H« .  N{t3H,),  +  H,0 

CH, .  CO  CH, .  CO 

CH,.CO 
—*■  >C(OH),. 

CH,.CO 
Das  Keton  siedet  im  Vacuum,  nachdem  das  Wasser  abgespalten 
ist,  als  intensiv  orangerothes  Oel  zwischen  65  bis  70*  bei  30  mm. 
An  der  Luft  wird  es  sogleich  hellgelb  und  scheidet  nach  kurzem 
Stehen  grofse,  sehr  gut  ausgebildete  farblose  Erystalle  des  Hy- 
drates aus. 

Die  im  Vorjahr^)  kurz  erwähnten  Chinole  £.  Bamberger's 
und  A,  Rising's  haben  einen  Vorläufer  in  dem  von  Th.  Ziiicke') 
ans  Tetracblor-p-Kresol  und  warmer  Salpetersäure  erhaltenen 
Cblorproduct  I: 

HO,      ^CC1=CC1  y.CCl-~C  Cl 

1.         yc(        >c=o  n.  CH,-cf         5*-oh. 

CH/     x;ci=cc[  ^cci=cci 

Ee  geht  ebenso  wie  die  halogenfreien  Chinole  bei  der  Reduction 
in  das  entsprechende  FheDol(lI)-derivat  über.  Es  sei  bei  dieser 
Gelegenheit  nachgetragen,  dafs  von  Bamberger  und  Rising 
bezw.  F.  Brady*)  die  folgenden  Chinole  studirt  wurden,  die 
durch  Einwirkung  von  Wasser  bezw.  Schwefelsäure  aus  den  ent- 
sprechenden Hydroxylaminderivaten  entstanden : 

.CH=C— CH,  HOv      ^CH=C— OB, 

>co  II.         yc/         >C0 


>C<  >C0  II.  >C<, 

3,^      X!a=0— CHa  CH,/    N)H=CH 


m.     HO— C^  5rf3— OH 

CH,— C=CH[CHJ 
Ersleres  reagirt  in  Folge  „sterischer  Hemmung"   nicht  mit  Aryl- 
hydrazinen;    beide    l^em    sich    sowohl    unter   dem   Einänfs    von 
WasserBtofiT-  als  von  Uydroxylionen  in  die  entsprechenden  Hydro- 
chinone  (IH)  um. 

Von  den  Säuren  begnügen  wir   uns  mit  der  Erwähnung  der 
Amylpropiolsäure   (I)    und   der   Hexylpropiolsäure   (H),   die 

')  Ber.  d.  d.  ohem.  Oes.  34,  3047.  —  ')  Diwe»  Jahrbuch  10  (ISOö), 
124.  —  '}  Ber.   d.   d.   cliem.   Oot.    28,   S121;   vergl.   34,   253.  —  *)  Ibid.   33, 

3636,  3642. 
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Ch.  MouTeu   und   R.   Del&nge ')   durch   die  VerseifuDg  der   auf 
fönendem  Wege  erhaltenen  Ester  gewannen: 

E— C^C— Na  +  Cl-CO— 0— B'  =  NaCI  +  B— CIZO— CO— 0— R'. 

I.    R  =  C,H,„  Schmelzp.  -f-  5°,  Siedep.  U9  big  US,5*  hei  20  mm 

IL    E  =  C,H,„        .  — 10'. 

SchlierBlich  seien  den  voij&hrigen  Angaben  *)  Aber  das  Aethyl- 
perozyd  aolche  über  das  Methylhydroperoxyd  (I)  und  über 
daa  Aethylhydroperoxyd  (Ilj  angefügt: 

I.     CH,— O— 0— H  II.     C,Hj— 0— 0— H. 

ErBteren  Körper  versuchten  A.  v.  Baeyer  und  V.  Villiger') 
EU  gewinnen.  Eine  alkalische  Hydroperoxydlösung  wurde  mit 
Methylsnlfat  behandelt,  das  nach  rasch  verlaufener  Reaction  ge- 
bildete Dimethylperoxyd  als  Gas  nach  dem  Ansäuern  weggekocht 
and  Hodann  das  Destillat  durch  nochmalige  Fractionirung  conceu- 
trirt,  worauf  durch  Barytbydrat  and  Alkohol  die  in  langen  glän- 
zenden Nadeln  aus  der  conceatrirten  Lösung  sich  abscheidende 
Baryum Verbindung  gewonnen  wurde.  Die  getrockneten  KrystAlle 
(etwa  0,5  g)  explodirten  beim  Versuch,  aie  in  ein  Röhrchen  einzn- 
fnllen,  so  heftig  unter  Feuererscheinung,  dafs  von  einem  weiteren 
Studium  abgesehen  wurde.  Diese  viel  gröfsere  Explosivität  der 
Methyl  Verbindung  im  VerhältniTa  zum  Aethylderivat  erinnert  an 
das  analoge  Verhältnifs  von  Methyl-  und  Aetliylnitrat. 

Vom  Aethylbydroperoxyd  (II)  wurde  der  Siedepunkt  auf  un- 
gefähr 95*  geschätzt.  Der  Körper  verhält  sich  Lösungsmitteln  gegen- 
über etwa  wie  Alkohol,  Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  er  durch 
Ammoneulfat  und  Kaliumcarbonat  ausgeschieden.  Der  Geruch  er- 
innert zugleich  an  Chlorkalk  und  an  Acetaldehyd.  Wolekularea 
Silber  veranlaTst  Explosion.  Aethylbydroperoxyd  besitzt  oxydirende 
Eigenschaften.  Mit  salpetriger  Säure,  Aethylnitidt  und  Amylnitrit 
entsteht  A ethy Initrat  *),  Concentrirter  Jodwasserstoff  und  concen- 
trirtes  Aethylhydroperoxyd  wirken  explosion saitig  auf  einander. 
Jod  und  Kalilauge  liefern  viel  reichlicher  und  leichter  Jodoform 
als  mit  Aethylalkohol.  Tertiäre  Basen  werden  zu  den  entsprechen- 
den Aminoxyden  oxydiit: 

B,N  -V-  HO— 0— GH.- CHa  =  B.N— O  -|-  C.Hi— OH. 

Die  Baryumverbindung,  Ba(O.O.CHt.CHa),  +  2H,0,  stellt 
blätterige  Krystalle  dar,  die  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden. 
Säurederivate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Säureanfaydriden 
oder  Chloriden:  solche  Ester  der  im  Folgenden  gleich  zu  erwäh- 
nenden Peraäuren,  z.  B.  Terephtaldipercster: 

C,H,(CO.O.O.C,H,)„  Blftttar,  Sdimelzp.  37° 

')  Coinpt.  rend.  13^  888.  —  ')  Jahrb.  10,  214.  —  ')  Ber.  d.  d.  cUem. 
G«.  34.  748,  —  '(  Ibid.  M,  755. 
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verpuffen  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag.  Bei  der  Verseifung 
lieferD  sie  nicht  Persänre  und  Alkohol  (I),  sondern  Carbon- 
Bänre  und  Aethylhydroperoxyd  (II): 

I.    B.CO.O.OH  +  HO.C,H,  n.    E.CO.OH  +  HO.O.C.H,. 

A.  V.  Baeyer  und  V.  VilUger^)  haben  femer  beschrieben: 
PhtalmoDopeTBÜure,  HO.CO.G,H,.CO.O.OH,  Nadeln,  erweichen  bei  110*, 
Peroxydpht»li6ure,  H0.CO.C,H,.00.O.0.CO.C,H,.CO.OH.  S«hiDp.i68* 

(Gm). 

Der  Aethylester,  CH:,0.C0.CbH,.C0.0.0.C0.C,H4.C0 
.OCjHs,  Blätter,  Schmelzp.  58  bis  59»,  entsteht  aus  Aeüiylphtal- 
aäurecblorid  und  alkalischer  WaseerstofFperoxydlätiung. 

Terephtaldipemäure,  H0.0.C0.C,H,.CO.0.OH,  die,  wie 
oben  gezeigt,  nicht  aus  dem  Ester  erhalten  werden  konnte,  wurde 
ans  Terephtalylchlorid  und  alkalischer  WaSBOrstolfperoxydldsung 
dargestellt.  Sie  bildet  verfilzte  Nadeln,  verpufft  beim  Erhitzen, 
ohne  EU  schmelzen,  giebt  mit  Anilinwasser  Nitroaobenzol.  Lost 
man  die  Säure  in  Natronlauge  und  leitet  KohlensÜure  ein,  so 
scheidet  sich  ein  saures  Salz,  N»O.O.CO.C,H,.CO.O.OH,  in 
sechsseitigen  Blättern  aus. 


IT.    StlekatoffrerbiDdimgeD.- 

Während  in  den  zuletzt  besprochenen  Saue rstoffverbindun gen 
die  Aneinanderreihung  von  Je  zwei  Atomen  Sauerstoff  und  damit 
die  Maximatlänge  solcher  O-Ketten  erreicht  wurde,  ist  man  be- 
kanntlich beim  Stickstoff  schon  weiter  ä)  gekommen.  Neuerdinge 
ist  es  Th.  Curtiue  und  H.  Kränzen')  auch  geglQckt,  folgende, 
von  M.  Busch  und  B.  Weifs*)  vergeblich  erstrebte  Synthese 
durchzuführen : 

« Sü; :  c|>''-!'n. + 0. = '"■.° + c:l::cSp''-='=''-»<?i::  c:S; 

Es  wurde  das  Dibenzylhydrazin  in  der  zehnfachen  Menge 
Chloroform  gelOst,  auf  0"  abgekühlt  und  dann  langsam  Queukailber- 
oxyd  eingetragen.  Das  Tetrazon  bildet  schneewelfse  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  97". 

Das  Dimethylanilinoxyd  ^)  besitzt  eine  groise  Neigung,  sich 
des  Sauerstoffs  zu  entledigen,  so  dafs  der  Stickstoff  in  den  drei- 
wcrthigen  Zustand  übergeht: 
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CH,-^N=0  +  0=nA)H,    =  O,  +  CH,-5n=N^0H, 
OH,/  \CH,  CH,/  MJH, 

Unter  den  ZerBetzungsproducten ,  die  beim  Erhitzen  des 
trockenen  Oxydes  oder  seines  Chlorhydrates  erhalten  werden, 
befindet  sich  auch  das  potymere  Dimethylanilin,  das  sohon  frQber 
von  Lippmann  und  Lange  ')  dargestellt  worden  war,  von  dem  aber 
die  Constitution  noch  nicht  im  Sinne  obiger  Formel  entechieden 
iet-  Femer  isoürten  E.  Bamberger  und  P.  Leyden*)  aus  den 
Harz«  und  Farbstoffe  enthaltenden  Zersetzungsproducten  Dirne  thyl-, 
Honoraethylanilin,  Anilin,  Formaldehyd,  Ameisensäure, 
Dimethylamido-o-phenolanhydrid  (I),  p-  und  o-DimethyL- 
&niidopheDoI(II),  Tetramethyldiamiiiodiphenylmethan(III), 
Tetramethylbenzidin  (IV),  p-Amidophenol,  Hydrochinon 
nnd  zwei  nicht  näher  charakterisirte  krystallinische  KSrper: 

I.     (CH,),N.C.H..O'^0,Hj.N(0H,),  IL     (CH,),H  .C,H,.OH 

IIL  (CHJ,N.C,H,.CH,.C,H,.N(OH,),    IV.  (OH.l.H.  C.H,.C,H..N(CHJ^ 

Von  den  VerbinduDgen ,  die  Stickstoff  direct  mit  Sauer* 
Stoff  verbunden  enthalten,  konnten  wir  die  Nitrokörper  schon 
oben  beiden  „SubBtitntionen"  nnd  „RednclioDen",  die  Azo- 
kdrper  im  letzteren  Capitel  behandeln,  so  dafs  hier  noch  die  Deri- 
vate der  salpetrigen  Säure  verbleiben,  zumal  wir  auch  schon  Ab- 
kömmlinge des  Stiokstoffdiosyda')  unter  den  Nomenclatur- 
□enerangen  erwähnt  haben  *). 

Von  der  salpetrigen  Säure  ist  zwar  allgemein  bekannt,  dafs 
sie  eich  leicht  esterificiren  läfst,  aber  auf  die  anfTallend^  Erschei- 
nung, dafs  dieser  Procefs  in  verdQnnter  wässeriger  Lösung  so 
schnell    wie    eine    Satz  bildung    verläuft,    haben    erst    neuerdings 

A.  V.  Baeyer  und  V.  Villiger*)  aufmerksam  gemacht.  Am 
prägnantesten  zeigte  sich  dies  beim  BenzylalkohoT.  Trägt  man 
in  die  angesäuerte  wässerige  Lösung  dieses  Alkohols  Natriumnitrit 
ein,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich  durch  Ausscheidung 
von  Benzylnitrit,  Siedep.  80  bis  81'  bei  35mm.  Dieser  Ester 
kann  nicht  identisch  sein  mit  dem  von  F.  Hollemann  ^)  ans 
Benzylchlorid  und  Silbemitrit  erhaltenen  Präpai-at.  —  Die  Alkyl- 
nitrite  werden  von  Hydroperoxyd  in  Salpetersäure  nnd 
Alkohol  gespalten: 

B.CH,.O.NO  +  HO. OH  =  B'.OH,.OH  +  O.N.OH. 
Bei  der  Umsetzung  von   Sitbernitrit   (1815  g)   mit  Brom- 
essigsäureäthylester  erhielten   R.   Scholl   und  A.   Schofer') 

•)  Bot.  d.  d.  ehem.  Qm.  13,  2188.  —  •)  Ibid.  34,  12.  —  ')  O.  Piloty  u. 

B.  Graf  achwerin,  Ber.  d.  d.  chmn.  Oei.  34,  12.  —  *)  8i«be  oben  S.  108.  — 
*)  Ber.  d.  d.  cbem.  Oe^  34,  T5S.  —  ']  Beo.  tray.  obim.  P»7(-Bm  13,  403.  — 
^  Ber.  d.  d.  ehem.  Oet.  34,  870. 
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folgende  Produote,  deren  Entetebnng  zum  Theil  auf  den  als  Ver- 
dfinnnngsmittel  verwendeten  Alkohol  zurückzufahren  ist: 
183,0g  GljkolBBureeiter,  HO  .CH.,CO.OC,H,, 
9,5g  Aelhylglykolsäureetter,  C,H> .  O.  CH,  .CO  .OC.Ht, 
-..    |G)ykolBäurBe»Mniilrit,  OK  .  O.CH,.  CO  .  OC,H,, 
'    *101jlnilBftnreeBteniitn.t,  O.N.O  .  CU,.  CO  .  OC.H,, 
ler.Og  Gxalaäarediiltbj'teKWt,  C,H,  .0  .  CO.  00  .OC,H,'), 


Der  echte  Ni troeesigester,  OjN.CH,.C0.OC,H;,  *) 
(Siedp.  105  bis  107'>  bei  25  mm),  der  aas  a-Nitrodimethylakryl- 
säureester  und  Ammoniak  entsteht,  ist  also  nicht  unter  obigen  Um- 
setzung aproduoten  und  danach  sind  frühere  Angaben  Forcrand's^) 
zu  corrigiren. 

Ueber  die  Ester  der  Aminosäuren  hat  E.  Fischer*)  ge- 
arbeitet. Er  bezweckte  dabei  die  Trennung  der  Terechiedeuen 
Aminosäuren,  der  Spaltungsproducte  der  Proteinstoffe,  zu 
verbessern.  Zur  Darstellung  der  Ester  wurden  ihre  primär  ge- 
bildeten Chlorhydrate  in  der  Kälte  durch  Alkali  in  conuentrirter 
wässeriger  Lösung  zersetzt;  nach  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  wurde 
sodann  ausgeäthert  Die  Ansbeuten  waren  fast  ebenso  gut  als  bei 
dem  Verfahren  von  Curtius,  das  auf  der  Ver\s'enduDg  von 
Silberoxyd  beruht  Es  wurden  so  erhalten  die  neutralen  Aetbylester 
des  GlykokoUs,  Saroosins,  Alanins,  der  a-Aminobutter- 
sänre,  des  1-  nnd  r-Leucius,  der  r-a-Amino-normalcapron- 
säure,  des  Phenylalanins,  des  Tyrosins,  der  d-Asparagin- 
und  der  d-GIutaminaäure.  Sie  sind  (mit  Ausnahme  des 
kryatallisirbaren  Tyrosindei-ivates)  im  Yacuum  destillirbare, 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten,  deren  WasserlSsHchkeit  mit 
steigendem  Molekulargewicht  abnimmt.  Sie  eignen  sich  zur  Iso- 
lirung  der  Aminosäuren  aus  complicirteren  Gemischen,  da  die 
Säuren  leicht  durch  Kochen  der  Ester  mit  Barythydrat  (oder  auch 
mit  Wasser  allein)  zurückgt/wonncn  werden  können.  Zur  Identi- 
ficirung  der  Ester  dienen  aufser  dem  Siedepunkt  auch  noch 
die  meist  schön  krystallisirenden  Pikrate.  Die  Aminogruppe  ist 
in  den  Estern  sehr  reactionsfähig.  Besonders  leicht  vollzieht  sich 
der  Uebergang  in  die  Diacipiperazine  (I),  die  durch  Salzsäure 
partiell  zu  den  einbasischen  Säuren  gespalten  werden  können  (II): 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge*.  34,  662.  —  •)  Ibi.i.  34,  885.  —  •)  Ibkl.  34, 
88B.  —  ')  Boaveault  u.  Wahl.  Compt.  rend.  131.  74B.  —  ')  Bull,  «oe, 
chim.  31,  536;  Joum.  f.  prskt.  Chem.  19,  4BT.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oek 
34,  433. 
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KH— CH,— 00  NH,— CH,— C  0 

I.      1  I       +  H,0  =  I         (11). 

CO  — OH,— NH  HO.CO— CH,— NH 

Letztere   sind   auch   aelii-   reactioDsfähig,    so   dafs   z.   B.   von 

£.   Fischer    und    £.   Foumeaui)    folgende   Derivate    erhalten 

werden  konnten: 

C,HfNH.0O.}fE.CH,.CO.NH.0H,.CO.OH,  mitUUt  PbeoyliiocjaDAt, 
C,H,0  .'CO  .NH.CHi.CO.NH.CH,.CO.OC,Ut.     mltteUt    Cblorkolilen- 

■äureesUr, 
NH,. CO. NH.CH,. CO. NH. GH,. CO. OC,H,[>],  Rill  Vorigen  mit  AmmoDisk. 
Damit  ist  ein  Weg  beschritten,  die  aue  den  ProteinatoS'en  durch 
Hydrolyse  entstehenden  Aminosäuren  durch  Anhydrisirung 
wieder  lu  gröfseren  Conipleien  zu  vereinigen,  wobei  wohl- 
definirbare  Substanzen  entstehen,  die  im  Gegensätze  zu  den  seither 
von  den  verschiedensten  Forschern  gewonneneu  analogen  Gebilden 
nicht  amorph  sind,  sondern  gut  krystallisiren  oder  gut  kryslallisirende 
Derivate  geben,  so  dafs  man  auch  über  den  Grad  ihrer  Verwandt- 
schaft SU  den  natürlichen  Protein  Stoffen  wird  Auskunft  erhalten. 

AuTser  den  sc-Aminosänren  hat  aber  £.  Fischer  auch  den 
jJ-Aminosäuren  seine  Aufmerksamkeit  zugewendet  und  dabei 
gemeinsam  mit  G.  Röder^)  die  Synthese  des  Uracils,  Thymins 
und  Phenylnracila  ausgeführt.  Dabei  handelt  es  sich  um  zwei 
ResctiOnen:  1.  Umsetzung  von  Kaliumcyanat  mit  den  Salzen  der 
J^Aminoeeter,  so  entsteht  2.  B.  aus  |3-AmiDobuttersäure  das 
Metbylhydrouracil  (IJ;  2.  wurde  Harnstoff  mit  der  unge- 
sättigten Säure  selbst  in  Reaction  gebracht  (II): 

CH,.CH.CH,.CO  CH.CO.OH  NH,  CH,— CO— NH 

I.  I  I        U.    II  +1       =H,0-H  I     . 

NH.GO.HH  CH,  NH,— CO  CH,— NH—CO 

Als  diese  Hydroaracile  mit  Brom  in  Eisessiglösung  auf  lOO') 
erhitzt  wurden,  ^ngen  sie  in  Monobromderivate  über,  denen 
durch  kalte  verdünnte  Alkalien  oder  besser  durch  Erhitzen  mit 
Pyridin  Bromwasserstoff  entzogen  werden  konnte,  so  dafs  die 
entsprechenden  Uracile  entstanden.  So  wurde  aus  Akrylsäure 
schlielsiich  Uracil  (I),  aus  Crotonsäure  das  Mcthyluracil  von 
Behrend  (II),  aus  Methakrylsäure  das  von  Koseel  und  Neu- 
mann unter  den  Spaltungsproducteu  der  Nucle'insäure  auf- 
gefundene Thymin  (III)  und  endlich  aus  Zimmtsäure  das 
Phenyluracil  (IV)  dargestellt: 

NH— CO— KH  NH— 00— NH  NH—CO NH 

I.    I  I  II.  I  I  Jll.  I 

CH=CH— CO  CH,.C—   CH— CO  CH— C(CH,)— CO 

NH— CO— NH 
IV.  I  I      . 

C.Hj.C— CH— CO 

')  Ber.  d.  d.  cbem.  Gel.  34,  2888.  —  •)  Ibid.  34,  37S). 
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Wir  könneo  das  Kapitel  der  Stiokstoffverbindangeu  nicht  ftb- 
BchlielBen,  ohne  noch  wenigstens  zwei  Arbeiten  über  Glieder  der 
Allcatoidgruppe  zd  erwähnen,  damit  nicht  die  in-thfltnliohe  Vor- 
Btellung  erweckt  wird,  es  sei  die  Seite  189  geachitderte  Synthese 
des  Tropidins  daa  einzig  Nennenawerthe  von  dieser  Oruppe  im 
abgelaufenen  Zeiträume. 

Zd.  H.  Skraup  hat  in  Fonsetzung  seiner  Stadien  über  die 
Constitution  der  Chinaalkaloide  [VI.  Mittheilung')]  die  Cincho- 
loiponsäure  (11)  in  eine  stickatofffreie  Säure  (JII)  übergeführt, 
letzterer  Synthese  aus  Natriuinmalonester  undMethylglutacon- 
ester  (IV)  erzielt,  damit  ihre  Constitution  sichergestellt  und  so  auch 
aufs  Neue  die  Königs'scbe  Formel  des  Cinchonins  (I)  gestützt: 
CH  CH 

/l    \  /l\ 

H,C    CH,  CH.CH:CH,  H,0    CH.CB.CO.OH 

■I-       M       I  n.  III 

HOC    CH,  CH,  HO. 00  CH,CH, 

|\l^  I  / 


H,C      I      CH.OO.OH 


HO.OC 


IV.  HC      CH— CO.Oa       CH(CO.OR), 

II  +1 

RO.OC       CH,  Nb 

Von  demselben  Forscher  wurde  auch  die  Umlagerung  des 
Cinchonins  durch  Schwefelsäure')  durchgeführt,  ferner  wurden 
die  additionellen  Verbindungen  von  Cinchonin  mit  Halogen- 
wasserstoff  in  halogenfreie  Basen')  verwandelt,  «-i-Cincho- 
nin  orydirt*)  und  genauere  Angaben  über  die  isomeren 
Cinchonine  ^)  erbracht,  die  eich  hier  nicht  gut  im  Auszog  wiedtir- 
geben  lassen. 

Als  letztes  Alkaloid  figurirt  im  Richter-Anschätz'scben 
Lehrbuch  das  Corydalin.  Ueber  seine  Constitution  arbeiten 
schon  seit  geranmer  Zeit  J-  J.  Dobbie  und  A,  Lauder.  Dem 
VII.  Theil  der  betreffenden  Untersuchungen ')  entnehmen  wir  die 

')  MonatBh.  f.  Chem.  21,  879.  —  ')  Ibid.  22,  IBI.  -  *)  Ibid.  22,  253; 
siebe  oben  B.  114.  —  *)  MoDBtsb.  f.  Chem.  22,  108S.  —  ')  Ibid.  22,  1097. 
—  •)  Chem.  Soc  Pioc.  17,  262,  255. 
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folgende    ConatitutiooBformel   des  Corydsline  (I),   die   in   klarer 
Weise    seine    Beziehungen    zum    Tetrahydroberberin   (II)    er- 
kennen l&fst: 
CorydaliD,  C„H^ 
TetnihydroberbeilD,  C,,H 


CO. OH 

II 

0.0. CH 


I       I  II 

Caac      OH.CH,  OHHC       Ol 

,.0.C       C       N  ,0—0       ~       " 

I 

p.O.C 

^    _ 

CH  OU, 


0^1  1  I 

Nj— 0      C      CH 


Auf  die  BegrQndung  dieser  Constitutionen,  die  sich  vorl&ufig  auf 
die  durch  Osydation  gewonnenen  Abbsnprodnote  stfitet,  können 
wir  hier  nicht  näher  eingehen. 


V.    Anderweitige  Terbindangen. 

Die  erste  aromatische  Bor -Verbindung  hatten  im  Jahre  1879 
A.  Michaelia  und  P.  Becker  aus  Bortricblorid  und  QueckBÜber- 
diphenyl  dargestellt.  Ersterer  hat  nun  mit  mehreren  Schülern ') 
weitere  aromatische  Bor  Verbindungen  auf  dem  angegebenen  Wege 
erhalten,  statt  des  unbequemen  so  leicht  flüchtigen  Borchlorlds 
aber  wurde  meixt  das  bei  90**  siedende  Bromid  verwendet. 

Es  wurden  unter  Anderem  erhalten  vom  Phenyl  (R  =  CeHj): 


vom  p-Tolyl  (b  =  OH,— ^         J? — >■); 

vom  o-Sylyl  I  B  =  |        1; 

R-B<^J  ^^^"pj'^lj"*:  B— BO  Schmelxp.  22fl»;  E-B<Qg  Schoielip.  190,5»; 


'}  Lisbig'i  Ann.  d.  Obam.  315,  19—43. 
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/  CByy — *\ 

TOm  m-Xvlvl   l  R  =:  <  >      ): 

V  C  H,--— ^     •' 

E-B<^{  Biedep.  518°;  B— B<^j;  ^f  *^,j,^"'  R-BO  Sohmehp.  203'; 

K— B(OC,H,),  Siedep.  lao»; 
Tom  p-Xylyl  f R  =  CH,— /^N— ChJ; 
E— B<ß}  Siedep.  205";  R— BO  Bchmebp,  176*;  R— B<^g  Bchmelip.   186"; 


/        ch.-|/^-ohA 


R-B<°;  ^if  „^.  ""  ""    B-BO  Sohmelxp.  211». 

Ferner  worden  die  p-Borbenzo6Bäure  (I)  durcb  Oxydation 
von  p-Tolylboraäure  gewonnen  und  mehrere  Ester  der  Ortho- 
borsänre  (II)  aus  Bortriohlorid  und  den  entsprechenden  Fhonolen 
erhalten: 

fiTi              yOB     E  =  0,H„  Siedep.  oberhalb  RBO*, 
I.  HO.CO— C,H,— B<Qg     n.  bA)"      "  ....       .. 

Bchmelzp.  225°.  "^ 

S  i  1  i  c  i  u  m  -  Verbindungen  stellten  F.  S.  K  i  p  p  i  n  g  und 
L.  L.  Lloyd ')  mit  dem  Bestreben  dar,  enantiomorphe,  d.  h.  asym- 
metrische Formen  zn  gewinnen.  Die  Reactäonen  verliefen  nach 
folgendem  Schema: 

I.  SCI,  +  E'OH  =  HCl  +  6iCl,.0H' 
IL  BiCIs-OR'  4-  B"OH  =  HCl  -f  SiCl,(OE')(OE") 
m.  BiCJ,(OR')(OR")  +  E"'OH  =  HCl  +  8iCl(OK'){OE'0{OR"'). 
Statt  der  Alkohole  und   Phenole   können   auch  Ämidoverbin- 
dun  gen    verwendet    werden.     Wir    verzeichnen    folgende    Beispiele 
des  Typus  III: 


(CH,  C,Hj  CHj  Cl,  Siedep.  2*1\ 

,  Ich,  C,Hj  C,H,  Cl,  8ie<lep.  ISO*, 

'   CH,  0,H,  C.H,  NH.C,H,               1 

Ich,  C,Hs  C,Hj  C,(H„  (MentbyOJ 


dicke  Oele. 


Die  Trennung  in  enantiomorphe  Formen  war,  da  die  Eöi-per  nicht 
krysUllisiren,  natürlich  nicht  möglich. 

Aue  den  Arbeiten  von  A.  Michaelis  und  seinen  Schülern') 
über  die  organischen  FhoBpbor  verbin  düngen  seien  folgende  Zu- 
sammenstellungen gegeben: 

■)  Ber.   d.  d.  ehem.   Ges.  34,  1291; 
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Bor-,  Silleinm-,  Photplio: 


■phiniäur 
t>PO.OH 


CH.  . 
C,H,  . 
p-CfH, 


i  P-C,H,    .    . 


C,H, 

P-C7H,  .... 
m-C,H,(CH,),  . 
P-C,H.(CH,),  . 
C.H.(CH.).')  ■ 
C,H,(CH,),'J  . 
(C,  H,)„p-C,H, 
C.Hj,(p-C7Ur),  . 
CI.C.H„(p-C,HJ, 


Pho 

phoniurajo 
R,XP.J. 

11  d 

OxTde 
B,PO 

R 

Scbmelip. 

B                  äobmelsp. 

m-C,H,{CH,), 
m-C,H.(CH,), 
p-C,H,(CH,),  . 
p.C^H^(CH.).. 

230,0° 
125" 

ist." 

220" 

1       291* 

269° 

p-C,H,(CH,),    .   .    1      173» 
C,H„') f      222* 

Sulfide:  Il,PB 

c'.b",')    '. 

.    .    .  CH.   .    . 

p-C.H,(CH,),    .   .    1.       170* 
C,H„') ,       192» 

Die  Beithei-  noch  fehlende  Claese  der  primären  Arsine  hat 
doTch  Arbeiten  von  Ä.  W.  Palmer  and  W.  M.  Dehn')  nunmehr 
«wei  Vertreter  erhalten,  das  Monomethyl  (I)-  und  das  Uono- 
pheny](II)-ÄrBin: 

L  CH,— AiH,,  Biedep.  +  2*  bei  755 mm. 
n.  C.H,— AiH,,  8iBdep.  148". 
Ersteres  ist  eine  leicht  bewegliche  FlOesigkeit  von  durchdringendem 
Kakodylgemch.  Beim  Zutritt  der  Luft  bildet  es  diclce,  weifse 
Nebel,  eDtzDndet  sich  aber  zum  UnterBchied  vom  Dimethyl- 
arsin  nicht  von  selbst  Trockener  Sauerstoff  liefert  das  feste 
Methylarsinoxyd,  Schmelzp.  95°,  und  bei  Entfernung  des  ent- 
stehenden Wassers  die  bekannte  Methylarsensänre: 

OH.— ÄiH,  -\-  0, 

SCH.— A«H,  +  30. 
Das  MonopheDylarsin  erinnert  im  concentrirten  Zustande 
im  Geruch  etwas  an  Phenylisonitril,  verdünnt  an  Hyacinthen. 
Luft  ozydirt  die  Verbindung  wahrscheinlich  zu  Arsenobensol, 

n«ndoeumyl.  —  *)  =  Hesityl.  —  '}  Ber.  d.  d.  cliem.  Get.  34,  9594. 


*)  = 
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Schmelzp.  195  Mb  208°.  Dargestellt  wurden  beide  Körper  dnrcb 
Redactiou  der  MethylarBensSure  von  Elinger  und  Erentz ')  bezw. 
der  Monopbeny Ursen sSure  von  MicbaeÜB  und  LOaner*)  mitteht 
am&lgamirtem  Zinkstaub  und  Salzsäure  in  Mischung  mit  Allcobol: 
CH,— AsOCOH),  +  3H,  =  3H,0  +  CH.-A«H^ 

Uebei-  Verdrängungen  in  der  Phoaphor  -  Araan  -  AnüinoD- 
Gruppe  beobachteten  F.  Krafft  und  K.  Nenmann')  Folgendes: 
An  den  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor  zeigt 
sich,  dafs  das  posilivere  Arsen  den  Phosphor  und  das  noch 
positivere  Antimon  daa  Arsen  verdrängt.  Das  umgekehrte  Ver- 
hältnifs  gilt  bei  der  Einwirkung  des  Phosphors  und  seiner 
„Homologen"  auf  die  Phenyl Verbindungen:'  aus  Tripbenylstibin 
wird  Triphenylarsin,  aus  diesem  Triphenylphosphin  erhalten. 
Antimon  aber  wirkt  auch  bei  300'  nicht  auf  Triphenylarsin. 
Es  zeigt  sich  so  eine  vollständige  TJeberein Stimmung  mit  den  Um- 
setzuTigsverhältnissen  der  Elemente  der  VI.  Gruppe,  die  wir  gleich 
besprechen  werden,  und  mit  jenen  der  Halogenfamilie. 

Erhitzt  man  Diphenvlselenid*)  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefel  im  offenen  Gefäfse  bis  nahe  zum  Sieden,  so  bildet  sich 
PhenylBOlfld: 

C.H,— 8e-C,H,  +  8  =  8e  +  C.H,— 8— C.Hi- 
Auch  das  Tellur  wird  so  aus  dem  Dipbenyltellurid  verdrängt; 
dabei  bildet  sich  aufser  Phenylsulfid  auch  noch  Pbenyldisullid. 
Diphenylsulfid  selbst  wurde  durch  Sauerstoff  nicht  angegriffen, 
umgekehrt  bekommt  man  aber  aus  Diphenyläther  mit  Schwefel  bei 
3Ö0"  PhenylBulfid: 

C.H,— O— C,H,     — >•     C.Hj— S— C.Hj, 
Diese  Keaction  ist  keine  glatte.    Auf  die  Analogie  mit  dem  Ver- 
halten  von   Fluor,  Chlor,   Brom  und  Jod   kann  hier  nur  hin- 
gewiesen werden. 

Daa  oben  erwähnte  Dipbenyltellurid  wurde  von  O.Steiner') 
dargestellt,  indem  Qu ecksilberdi phenyl  mit  Tellur  in  einem  mit 
Eohlendioxyd  getollten  Einschmelzrohr  auf  220  bis  230o  orhiUt 
wurde  ^).  Ans  der  Analyse  der  Fraction  174°  bei  10  mm  ergiebt 
sich  fär  das  Tellur  da«  Atomgewicht  126,4  (H  —  1,008,  C  =  12,003). 
Vergl.  Kap.  Anorgan.  Chemie. 

Andere  aromatische  Tellurverbindungen  wurden  von 
E.  Rohrbaecb')  untersucht.     Den  aus  Tellurtctrachlorid   und 


>)  Lkbig'a  ÄDn.  d.  Cbem.  249,  147.  —  ']  Ber.  d.  d.  obem.  Qei.  27,  S64. 
—  *)  Ibid.  34,  &65.  —  *)  F.  Krnfft  u.  0.  fiteiner,  Ber.  d.  d.  ohem.  Oet. 
34,  SSO.  —  't  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  34,  6T0.  —  ')  F.  Krafft  u.  B.  E.  Lyon*, 
Ibid.  27,  1768.  —  ')  Liebig'i  Ann.  d.  Chem.  315,  9. 
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Anisol    hetv.   Fbenetol    von   £.   Rust')    eihalteneD    Dichlor- 
tellaroverbiDdangen  wurde  durch  Ziukstaub  das  Chlor  entzogen: 

R,TeCl,  +  Zn     —    ZnCl,  +  B,Te 
und     80    p-TelInraniao!,     (CH,O.C»H,)jTe,     Schmelzp.    SO»; 
p-Tellnrpbenetol,  Schmelzp.  64",  erhalten.    Von  diesen  Körpern 
wurden  dann  noch  die  folgenden  Sulfide  dargestellt: 

R.TeB— 8— STe.E  (duDkelrotU  bezw.  rothbrRun) 
R  Bchmelzp. 

C  H, .  O  ,  C,H,  61'  0,H, ,  O .  C,H, .  TeS^o  Schmelzp.  82*. 

C,Hj.0.C,H4  114'  CjEi-O-Oja^-TeB-^"   rothbraune  Nadelchen. 

Endlich  wurden  noch  Ketoderivate  dee  Tellurohlorids  erhalten: 


Cl 
R  Bchmelzp.  R  Schmelzp. 

C,Ht  18«  bis  IST"  R-C„Hr  203  bis  304* 

p-CH. .  C,H.  •)  200°  p-C  H, .  0  .  C.  H,  190» 

m-(CB,),C,H,  180°  p-C,Hi.O.C,H,  212  bii  213* 

(CH,),C,H,  186°  (Pseudocninyl). 

Beim  Versuch,  das  Chlor  durch  Hydroxyl  zu  subBtituiren,  trat 
Spaltung  im  Sinne  folgender  Gleichung  eis: 

(R.CO.CB,),TeCl,  +  2K0H  =  TeO,  +  2KC1  +  2B.C0  .CH,. 
Wir  echliefsen  nnueren  diesjährigen  Bericht  über  die  wichtigsten 
Fortschritte  der  organischen  Chemie  mit  einem  Blick  auf  die  in 
der  letzten  Zeit  ziemlich  zahlreichen  Arbeiten  über  die  Anwendung 
Ton  HagneBium  -  Verbindungen  zu  synthetischen  Zwecken.  Es 
wurde  n&mlich  nachgewiesen,  dafs  in  vielen  Fällen  statt  Zink 
Magnesium  gebraucht  werden  kann  und  dafs  mit  Hülfe  von 
Hagnesiamalkyljodiden  die  Reactionen  schneller  verlaufen  und 
viel  bessere  Ausbeuten  ergeben.  I>as  Arbeiten  mit  Magnesium- 
alkylen  unterblieb  trotz  der  ziemlich  weit  zn  rückliegenden  Ver- 
suche von  Fleck'),  der  ans  Magnesiummethyl  und  Acetylchlorid 
Trimetbyloarbinol  dargestellt  hatte: 

Mg(CHJ,  +  2CH,.C0.Cl-i-H,0  —  (CH,1,C.0H'+  MgCl,  +  CH,.COOH, 
weil  die  Magnesiumalkyle  weder  flüchtig  noch  in  den  gewöhnlichen 
Solventien  löslich  sind.  Ph.  Barbier*)  zeigte  vor  einiger  Zeit, 
dafs  man  aber  gar  nicht  zuerst  Magnesiummethyl  herzustellen 
brancbt,  sondern  dafs  z.  B.  Jodmethyl  auf  Metbylheptenon  in 
ätherischer  Tiösung  bei  Anwesenheit  von  Magnesium  so  einwirkt, 
dafs  man  schliefslich  Dimethylheptenol  erhält.     V.  Grignard-^), 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  30,  2828.  —  »)  B.  Ruit,  Ibii1.  30,  2833.  — 
■)  Liebig*!  Ann.  d.  Cbem.  276,  134.  —  *)  Compt.  rcnil.  US,  HO.  ■—  *)  Ibid. 
130,  1322;  133,  558. 
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theilweiae  gerne  in  schaiYl  ich  mit  Tiseier'),  hat  dann  beobachtet, 
dufs  MagDeaium  und  Alkjljodid  reep.  -bromid  ia  Gegenwart  von 
trockenem  Aetfaer  sehr  leicht  reagiren  uod  Verbindungen  der  Formel 
R.MgBr(J)  bilden,  die  im  Aetlier  sich  auflöBen.  E.  E.  Blaise') 
wies  nach,  dafs  der  A  et  her  hier  nicht  nur  die  Rolle  eines  ein- 
fachen LösungR mittels  spielt,  sondern  dafs  er  aich  an  der  Reaction 
betbeiligt,  8o  dafs  z.  B.  folgende  Verbindung  entsteht: 

C,H, .  MgJ  .  (C.H, .  0  .  C,H>). 
Grignard  isolirte  eine  gut  krystallisirende  Verbindung 

C,H,O.MgJ.(C,H.),0 
ans  der  Combination  von  Magnesium,  Methyljodid,  Aceton  und 
Aether. 

Die  magneeiumorganischen  Verbindungen  haben  bisher 
zur  Ausführung  folgender  Reactionen  gedient: 

I.  Aldehyde»)  liefern  secundäre  Alkohole,  z.  B.  CgH, 
.CH(OH).C4H3. 

II.  K  e  t  o  n  e  *)  geben  tertiäre  Alkohole :  CrHs  .  CHj  -0(0  HXCH,)s, 
eine  Reaction,  die  von  N.  Zelinsky")  auf  Cyklopentanon  nnd 
Cyklohexanon  und  deren  Methylderivate  angewandt  wurde. 

III.  Ungesättigte  Aldehyde  oder  Ketone  liefern  manch- 
mal unbeständige  Alkohole,  so  dafs  beim  Destilliren  ein  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoff  entsteht,  z.  B,  aus  Mesityloxyd  nnd 
Methylmagnesiumjodid:  CHs.C(CHj):CH  .C(CHs):CH,. 

IV.  Ester  einbasischer  Säuren  liefern  secundäre  Alkohole, 
so  entstehen  z.  B.  aus  Aethytformiat  und  Magnesiumäthyl bromid 
73  Proc.  Diäthylcarbinol: 

C,H, .  0  .  CO.H;  C,H,  .  Mg  .  Br    — >•     C,Hj.CH(OH)C,H,'). 

V.  Säurechloride  und  Säureanhydride  erzeugen  tertiäre 
Alkohole:  Benzoylchlorid  nnd  Jodmethyl  geben  Dimethylpbeuyl- 
carbinol,  Cßllä  .C(OH)(CHa)s,  Schmelzp.  23"  0- 

VI.  Gesättigte  Kohlenwasserstoffe  entstehen  neben  den 
Alkylmagnesiumhaloiden  und  zwar  bei  den  niedrigeren  Alkylen 
in  Kebenreactionen,  mit  Verlängerung  der  Eohlenatoffkette 
in  zunehmender  Menge,  so  dafs  diese  Reaction  von  C»  an  zur 
Hauptreaction  wird: 

2C,Hi,.Br -l- Mg    =    MgBi-, -f  C„H„. 
Aethylenbromid  aber  giebt  nur  Aethylen  ^). 

')  Compt.  rend.  132,  683.  —  *)  Ibid.  132,  833.  —  ')  V.  arignard.  — 
*)  CompL  rend.  1311,  1322.  —  ■)  Ber.  d.  d.  cbem.  Gm.  34,  2877,  SB60.  — 
')  Compt.  rsnd.  133,  336.  —  ')  Tiasier  u.  V.  Orignard,  ibid.  132,  683.  — 
')  Ibid.  132,  835. 
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yn.  Die  Hftlogenatome  Ae»  BenzoU  und  di«  Homologen 
reagiren  mit  Magnesium  in  gleicher  Weise  wie  die  alipha- 
tiachen  Halogenalkyle.  Auch  die  Verbindungen  CgHfMgBr; 
CrHy.MgBr  siod  kryatalliniscb  und  reagiren  mit  den  oben  sub  I 
bis  Y  angegebenen  Körpern  in  der  dort  beachriebenen  Weise,  so 
giebt  E.  B.  BenioSHäaremethyleBter  mit  Magnesinmbrombenzol 
Tripbenyloarbinol  in  theoretischer  Ausbeute  '), 

Aus  der  Eusammenfaasenden  .Abhandlung  Grignard's*)  ist 
Obigem  noch  znznfiigen,  dafs  die  Variationen  der  Reactionen  zu 
neuen  AbkSmmlingen  der  Terpenkohlenwasserstoffe  geehrt 
haben. 

VIII.  Ester  zwetbasiscber  Säuren  liefern  Glykole  resp. 
nngesättigte  Alkohole'),  z.  B.: 

OxalMter,  (CH,).0(OE).  C(OH)(OH,I., 
HaloneiUr,  (C,H,)tC  =  GH  .  C{OE)(0,Hj)t, 
BoTDiteiniiareesUr,  (G,Ht},C(OH) .  CE,  .GH, .  C[OE)(0,HtV 

IX.  Ketone  der  aromatiscfaen  und  d«r  Fett-Reibe  bilden  eich 
aus  Nitrilen  nach  folgender  Gleichung*): 

RCiN  +  JB'  +  Mg  =  CE)E'C=N— Mg— J 
2|,>C=K— Mg— J+*H,0  =  aNH,-|-Mg[OH),+  MgJ,  +  2E.00.E'. 

Die  besten  Ausbeuten  wurden  mit  Alkyljodiden  und  cyklischen 
Nitrilen  erhalten.    Die  sabsütuirenden  Gruppen  zeigen  dabei  wieder 
eionial  einen  merklichen  Kinflufs  auf  den   Verlauf  der  Reaction. 
So  liefert  Magnesiumlltbyljodid  mit 
Benzonitril  80  Proc.;  p-Toluylsanrenitril  46  Proc.;  o-Toluylsäure- 

nitril  nur  17  Proc. 
des  entsprechenden  Eetong. 

X.  Amylnitrit  und  Nitroäthan  geben  mit  Magnesium- 
»thyljodid  Diathylhydroxylamin,  (CsHi),N.OH  *). 


Unser  diesjähriger  Bericht  hat  wieder  gezeigt,  dah  äeifsig 
ttnd  mannigfaltig  auf  dem  Gebiete  der  Kohlenstoffverbindungen 
gearbeitet  wurde.  Wir  kOnnen  ihn  nicht  besser  schliefsen  als  mit 
den  Worten,  die  der  verehrte  Herausgeber  unseres  Jahrbuches  vor 
Kurzem  gesprochen  hat^):  „Blicken  wir  statt  In  eine  ferne  Zu- 
kunft in  die  Gegenwart,  so  dürfen  wir  wohl  bekennen,  dafs  in 
der  organischen  Chemie  heute  kein  weniger  reges  Leben  herrscht 


')  Compt.  rend.  132,  1102.  —  ')  Ann.  Chim.  Pby«.  24,  *33.  — 
*)  A.  TBlenr,  Compt.  rend.  132,  833.  -  *)  E.  E.  Blaiie,  ibid.  133,  121T. — 
')  Cb.  Uonr«u,  ibid.  132,  837;  vergl.  J.  BeTnd,  Joum.  rusB.  pbya.  ehem. 
G«i.  32,  4S0.  —  ')  Eichard  Uejer,  Probteme  der  orgsniichen  CbemJa;  Vor- 
tng,  abgedruckt  in  der  NaturwiFienichHfÜichvn  Enndschau  17,  Nr.  1,  2  u.  3. 
Jkhrb.  d.  Cbanile.    ZI.  ^ 
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als  in  den  vergangenen  Jahrzehnten.  Eine  Zeit  lang  hat  der 
unorganische  Tbeil  unserer  Wissenschaft  anter  dem  beispiellosen 
Aufblühen  der  organischen  Disciplin  gelitten,  weil  diese  fast  alle 
th&tigen  Kräfte  in  Anspruch  nahm.  Wenn  wir  jetzt  mit  Freude 
die  Wahrnehmung  machen,  wie  die  unorganische  Chemie  in  unserer 
Zeit  zu  neuem  blühenden  Leben  erwacht  ist,  so  dOrfen  wir  aaf 
den  ferneren  Weg  der  organiBoh- chemischen  Forschung  mit  nicht 
minder  froher  Zuversicht  blicken..  Ihre  Probleme  sind  alt  und  ewig 
neu  —  sie  werden  es  immer  bleiben." 


,i,z.cbyG0Oglc 


Physiologische  Chemie. 


Von 

W.  Küster. 


Die  pby Biologische  Chemie  hat  im  Jahre  1901  schwere  Ver- 
luste erlitten. 

Am  10.  Februar  schied  AL  t.  Fettenkofer  aus  dem  Leben. 
Wir  verdanken  Ihm  namentlich  eine  Reihe  von  Stoffwechselver- 
■uchen.  So  beetimmte  er  am  Menschen  exact  die  Gröfse  des  täg- 
lichen Gaswechsels  unter  normalen  und  pathologiRohen  Umständen 
und  den  tAglichea  Waaaer^-erlast;  er  konnte  am  Hunde  darthnn, 
dafs  ein  Cebergang  von  EiweiTs  in  Fett  höchst  wahrscheinliob  statt- 
findet. Er  arbeitete  Qber  den  Werth  des  Fleischextraots ,  zeigte 
das  Vorkommen  des  Kreatinins  im  Harn  der  Sänger  und  führte 
die  nach  ihm  benannte  Reaction  auf  Oallensäuren  ein. 

Am  13.  Februar  folgte  ihm  Theodor  Husemann  in  Göt- 
tingen,  der  sich  durch  zahlreiche  pharmakologische  Untersuchungen 
sowie  durch  Herausgabe  eines  Handbuchs  der  gesaromten  Arznei- 
mittellehre und  durch  seine  „ Pflanze nstofTe  in  cbemischer,  physio- 
logischer und  toxikologischer  HinBicht"  einen  Namen  gemacht  hat 

Am  21.  August  verschied  A.  Fick,  der  gemeinsam  mit 
J.  Wislicenns  1665  den  berühmt  gewordenen  experimentellen 
Nachweis  lieferte,  dafs  zur  Leistung  von  Muskelai'beit  stickstofi'- 
freie  Stoffe  verwerthet  werden  können.  Den  Vorgängen  bei  der 
Diffusion,  bei  der  Gerinnung  und  bei  der  Verdauung  durch  Pepsin 
wandte  er  seine  Aufmerksamkeil  zu  und  vertrat  bereits  1671  die 
An-vicht,  dafs  die  Schleimhautepithelien  der  Darm  wand  die 
Spaltung  der  Peptone  in  kleinere  Bruchstücke  bewerkstelligen 
können. 

Am  7.  September  starb  zu  London  J.  L.  W.  Thudtchum, 
der  sich  auf  manchem  Gebiete  der  physiologischen  Chemie, 
besonders   auf  dem    des  Gehirns,   betbätigte    und    unter  Anderem 
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1879  das  HeteroxoDthin  ale  conetanten  BestaDdtheil  des  mensch- 
lichen HamB  nachwies. 

Am  14.  October  verstarb  im  Alter  von  55  Jahren  M.  v.  Ncncki, 
Vorstand  des  Institats  fQr  experimentelle  Medicin  in  St.  Petersburg, 
in  welche  Stellung  er  1891  von  Bern  her  berufen  wurde.  Seinen 
vielseitigen  Arbeiten  verdanken  wir  wichtigste  Aufklärung  und 
Anregung.  Es  sei  nur  erinnert  an  seine  Untersuchungen  Ober 
Oxydation B Vorgänge  im  Thierkörper,  über  die  Herkunft  des  Ham- 
BtofFs  und  den  Ort  seiner  Bildung,  über  Fäulnifsvoigifinge  und 
über  die  chemische  Natur  des  Bacterienleibes  und  der  Enzyme. 
Er  fand  das  Indol,  das  Skatol,  das  Methylmeroaptan  als  Pi-oduote, 
die  bei  der  Fäulnifs  aus  EiweiTs  entstehen,  und  brachte  das  bei 
pankreatiscber  Verdauung  entstehende  Ti^ptopban  in  Zusammenhang 
mit  den  thierischen  Farbstoffen,  von  denen  er  den  Melaninen  eine 
besondere  Untersuchung  widmet«.  Vor  allem  aber  beschäftigten 
ihn  die  Beziehungen  zwischen  dem  Blut-,  dem  Gallen-  und  dem 
Blattfarbstoff.  Er  lehrte  uns  eine  zweckmäTsige  Darstellung  des 
eisenhaltigen  Bestandtheils  des  Oxyhämoglobins  und  dessen  Ueber- 
gang  in  Hämatoporphyrin,  das  er  dem  Bilirubin  isomer  fand.  Und 
es  war  ihm  noch  vergönnt,  den  geahnten  Zusammenhang  des 
Chlorophylls  mit  dem  Hämoglobin  experimentell  beweisen  zu 
können  (s.  w.  u,). 

Literatur.  Das  gesammte  Gebiet  der  physiologischen  Chemie 
behandelt  G.  v.  Bunge  in  seinem  Lehrbuch  der  Physiologie  des 
Menschen,  dessen  zweiter  Theil  eine  in  mehreren  Capiteln  ver- 
mehrte Auflage  seiner  bekannten  physiologischen  Chemie  darstellt '). 

Eine  Reihe  von  Vorträgen  über  physikalische  Chemie  fQr 
Aerzte  gab  E.  Cohen  heraus'). 


Elweifsstoffe. 

Eine  klare  Uebersicht  über  die  Chemie  der  Eiweil's- 
arten  und  verwandter  Stoffe  verschafft  nns  der  Vortr^, 
welchen  A.  Kossei  am  1.  Jnli  vor  der  chemischen  Oesellsohälb 
zu  Berlin  gehalten  hat'). 

Nach  Hopkins  und  Cole  beruht  die  Farbenreaotion  von 
Adamkiewicz  nicht  auf  der  Bildung  von  Furfurol.  Sie  ist 
vielmehr  kleinen  Biengen  von  Glyoxylsäure  znzuschi-eibcn,  welche 
im  Eisessig  des  Handels  fast  immer  zugegen  sind*). 


')  Leipzig, 
W.  Engelmann.  - 
68,  442. 
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Die  FroUine  werden  von  Tb.  B.  Osborne  als  basische 
KOrper  bezeichnet');  daSe  täe  auch  mit  Basen  Salze  geben  können, 
deren  Lösungen  ioniairt  sind  —  bekanntlich  wird  das  EiweiTs 
bisher  als  Pseudobase  nnd  Psendosänre  nach  der  Bezeicbnnng  von 
Hantssob  betrachtet*)  — ,  geht  z.  B.  ans  dem  Verbalten  bei  der 
Elektrolyse  hervor.  W.  Hulskamp  stellt  in  Fortsetzung  früherer 
Versuche  von  Hardy  fest,  dafa  Casein,  Serumglobulin,  das  Nucleo- 
proteid  und  das  Nnoleohiston  der  Thymusdrüse  aus  ihren  Alkali- 
TerbindoDgeD  dnrch  den  elektrischen  Strom,  nach  der  Anode  geführt 
werden.  Der  znletzt  erwähnte  Körper  fand  eich  daselbst  nach 
drei-  bis  viertägiger  Elektrolyse  nnzersetzt  abgeschieden  vor.  Das 
Globin  von  F.  N.  Schulz  wandert  dagegen  nach  der  Kathode'). 

GrSfser  aber  wie  die  elektrolytisehe  Disoociation  ist  dio  hydro- 
lytische Spaltung,  welche  Eiweifsaalze  in  wässeriger  Lösung  erleiden. 
Das  wird  auch  von  W.  Erb  wieder  betont,  welcher  das  Salz- 
siurebindnnge vermögen  einiger  reiner  Eiweifskörper  studirte  *). 
Bei  der  Jodirang  von  Eiveifs  beobachtete  C.  H.  L.  Schmidt 
das  Auftreten  von  Jodsänre')  und  suchte  deren  Menge  zu 
bestimmen  *). 

Genuines  Eiweifs  giebt  mit  Formaldehyd  eine  Verbindung, 
welche  beim  Erhitzen  nicht  coagulirt;  ähnlich  verhalten  sich  einige 
Midere  Aldehyde,  welche  Leo  Schwarz  auf  Serum-  und  Eier- 
albumin, Serumglobulin,  Edestin  und  eine  Heteroalbumose  ein- 
wirken liefs'). 

Was  bisher  Ober  das  Krystallisationsvermögen  der 
Eiweifskörper  und  die  Form  der  Kryatalle  bekannt  ist,  fafste 
Fr.  N.  Schulz  in  einer  erapfehlenswerthen  Broschüre  zusammen")- 

S.  Maximowitsch  giebt  eine  Moditioation  der  Darstellung 
des  krystallisirbaren  Serumalbumins  aus  Pferdeblut  ^). 

I^  Eiweifs  von  Saatkräheneiern  enthält  nach 
W.  W.  Worms  ein  rhombisch  krystallisirendes  Albumin,  welches 
mit  dem  aus  Huhner'  oder  Taubeneiern  nicht  identisch  ist  '*). 
Neben  diesem  sind  Globuline  vorbanden  und  zwar  verschiedene, 
wie  denn  auch  andere  thlerische  Producte  eine  grofse  Anzahl 
dieser  Eiweifsart  zu  enthalten  scheinen.  So  gewinnt  Leo  Lang- 
Stein  durch  Halbsättigung  des  Eierklars  mit  Kaliumacetat  ein 
Globulin,  welches  sich  von  dem  durch  Halbsättigung  mit  Ammon- 
sulfat  ausfällbaren  Gesammtglobulin  durch  einen  geringeren  Gebalt 
an  KohlenstolT  und  Stickstoff  unterscheidet").     Auch  das  Semm- 

')  ZeitMbr.  f.  phjriioL  Chem.  33,  240.  —  *)  Vergl.  Oobnhelm,  Chemie  der 
Ei  Wdrskörper,  B.  1.  —  ')  Zeitichr.  f.  phyiiol.  Cbem.  34.  SS.  —  *)  Zeitsclir. 
f.  Biol.  41,  309.  —  ')  Zeiticbr.  f.  ptayiiol.  Chcm.  34.  bb.  —  ')  Ibid.  34, 
19*.  —  0  Ibid.  31,  460.  —  ')  Jenn,  Verlag  von  O.  Fiicher.  — ')  Chem.  CeDtralbl. 
1901A,  S.  12S9.  —  ")  Ibid.  ieoi/2,  B.  1230.  (Joum.  riuB.  pb7t.-eliem.  Oei, 
38,  *48— 4»ö,)  —  ")  Beitr.  r.  ehem.  Phyi.  u.  P»thol.  1,  83. 
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globnlin  ISfst  sich  nach  Spiro  in  ein  „Englobnlin*'  und  ein 
„PBendoglobnlin"  zerlegen.  Da§  entere  hat  labende,  das  zweite 
übhemmende  Wirkung  and  vird  als  Tr&ger  mancher  „ÄntikOrper" 
angesprochen^).  Und  dies  bestätigt  E.  P.  Fiok,  welcher  die 
ImronnBtofffl  verscbiedener  Blutsera  durch  fractionirte 
FäUnng  mit  Ammonsulfat  su  isoliren  sucht  und  Eunächst  dabei 
findet,  daTs  die  Antitoxine  verschiedener  Thiere  sich  nicht  in  den 
entsprechenden  Fractionen  vorfinden  *).  Liegen  nun  in  den  Anli- 
tozinen  in  der  Tbat  Globuline  vor,  so  wird  auch  die  EiweiTsnator 
der  Toxine  höchst  wahrscheinlich,  während  das  Pflanrengift  Rlcin 
wie  sein  im  Kaninchenkdrper  erzeugtes  Gegengift  —  das  Antiricin 
—  nach  den  Untersuchungen  Jacoby's  zwar  colloide  Natnr 
besitzen,  den  Eiweifskßrpem  aber  nicht  zugeEählt  werden  können  '). 

Als  erste  Umwandlungsproducte  der  Eiweifskörper 
betrachtet  Th.  B.  Osborne  die  „Froteane".  Es  sind  das  Stoffe, 
welche  sich  ans  Globulinen  Echon  durch  Behandlung  mit  Wasser 
bilden  *). 

Die  Einwirkung  von  Pepsin  auf  Blntfibrin  in  mit 
Schwefelsäure  versetzter  Lösung  führt  nach  P.  Mühle  zu  Äuipho- 
peptonen,  welche  —  von  Albumosen  sorgfältig  befreit  —  durch 
eine  fractionirte  Fällung  mit  Eisenalauu  getrennt  und  gereinigt 
werden  können.  Es  wurden  schliefslich  zwei  Peptone  erb  alten, 
welche  als  i:heniisi;he  Individuen  betrachtet  werden.  Aus  Analysen 
folgt  die  empirische  Zusammensetzung 

C„H„0,N,  und  C„B„0„N,. 
mit  welchen  Formeln  das  Molecul  arge  wicht  in  wässeriger  l^ösung 
ttber  ein  stimmt  *). 

Dagegen  finden  S.  Fränkel  und  Leo  Langstein,  dafs  unter 
den  Producten,  welche  aus  gereinigtem  Hflhnereiweifs  durch 
reinstes  Pepsin  hervorgehen,  dasjenige,  dem  nach  EQhne  und 
Neumeiater  der  Name  Amphopepton  zukommt,  sich  durch 
Alkohol  in  mehrere  Fractionen  zerlegen  läfst*).  Und  Salaskin 
bestätigt  von  Neuem  ^),  dafs  Peptone  nicht  als  die  Endproducte 
peptischer  Verdauung  anzusehen  sind;  auch  durch  letztere  können 
krystallisirende  Verbindungen  erhalten  werden  ').  Ihm  gelingt  es 
z.  B.  aus  dem  Oxyhämoglobin  vom  Pferd  allerdings  in 
geringer  Menge  ein  Leuciniraid  herzustellen,  welches  vielleicht 
mit  dem  von  E.  Fischer  durch  Erhitzen  des  inactiven  Lencin- 
eslers  im  Rohr  synthetisch  enthaltenen  8,6 -Diisobuty  1-2,5- diaci- 
piperazin  identisch  ist'). 

')  Beilr.  t.  ehem.  Phy«.  u.  pHih.  1,  79.  —  ')  Ibid.  1,  351— 4«.  ~  ')  Arut. 
f.  eip.  Path.  46,  28.  —  <)  Zeilschr.  f.  pbjniol.  Cheni.  33,  225.  —  ')  Leipzig, 
DiiserUtion.  Bep.  v.  Vf.  —  ')  Honattb.  f.  Chem.  2'i,  335.  —  ')  Dieees  Jahr- 
buch 10,  232  (1900).  —  ')  Zeitachr.  f.  pbjMol.  Chem.  32,  59a.  —  ')  Ber.  d,  d. 
ehem.  Gm.  34,  44B. 
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H  H.0,000  n„ 

H.C  /N=  '   '     \  /OH, 

>CH-CH,-OH  +  HC-CH,CH 

B,a  \!00.H.  °\/  N3H, 


h/ 

H,0  »n— «ju  02^ 


H— CO 


=        \;hCH,/CH         HC— CH,— CH        +  2C,H,0H. 
_   /  \  /  V 


\      / 

CO— NH 


^CH, 


Endlich  ist  Dennstedt  der  Meinung,  dafe  die  Bildung  der 
Proteosen  aus  den  Proteinen  keine  einfache  hydrolytieohe 
Spaltung  ist,  sondern  ein  chemischer  Yoi^ang,  bei  dem  stets  Stick- 
stoff als  Ammoniak,  meist  auch  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff 
abgespalten  wird  und  neben  WaBseraufnahme  eine  Oxydation  vor 
sich  geht^). 

Prodncte  der  EiweirszersetzoBg. 

Die  verschiedenen  Eiweifsarten  unterscheiden  sich  nicht  nur 
durch  die  chemiEcho  Natur  der  zum  grofBen  Molekül  zusammen- 
tretenden BruchstQcke,  sondern  auch  ganz  wesentlich  durch  die 
Quantitäten,  in  welcher  diese  Componenten  vorhanden  sind  — 
wenn  es  gestattet  ist,  einen  Rückschlurs  auf  die  Consütation  des 
Ganzen  aus  der  Menge  der  Spaltungsstficke  zu  ziehen,  welche  bei 
der  immerhin  eingreifenden  Wirkung  der  hydrolysir enden  S&uren 
entstehen.  Gelingt  es  alle  Prodncte,  welche  bei  der  Spaltung 
einer  Eiweifsart  resultiren,  auch  ihrer  Menge  nach  2u  bestimmen, 
so  wird  die  Angabe  derselben  in  der  That  eine  bessere  Vor- 
stellung vom  Wesen  des  betreffenden  Proteins  geben  als  etwa 
die  empirische  Foi-mel.  Es  waren  Eossei  und  Kutscher,  welche 
der  Lösung  der  Eweifsoonstitutionsfrage  im  angegebenen  Sinne 
n&her  sn  kommen  trachteten.  Sie  haben  uns  Kunfichst  ein  Ver- 
fahren zur  möglichst  quantitativen  Abscheidung  der  Hexonbasen 
gegeben*).  Mit  Hülfe  desselben  bestimmte  U.  C.  Hasiam  die 
Mengen  der  aus  einer  Dentero-  und  einer  Heteroalbumose  —  dar- 
gestellt aus  Witte's  Pepton  —  ahspaltbaren  Hexonbasen  ^). 
E.  Hart  analysirte  das  Syntonin,  eine  sich  von  diesem  ableitende 
Protalbnmose  und  zwei  Präparate  von  Heteroslbumosen  ebenfalls 
nach  Kossel's  Methode,  nur  wurde  das  Ammoniak  nicht  durch 
Erhilxen  mit  Magnesia,  sondern  mit  Baryumcarbonat  bestimmt*J. 
Das  ältere  Verfahren  von  Eossei,  wonach  Histidin  als  Chlor- 
bydrat,  Lysin  als  Pikrat,  Arginin  in  der  Verbindung  mit  Kupfer- 
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nitrat  zur  Wägung  kamen,  beDatzten  E.  Schulze  und  E.  Winter- 
stein, um  in  einer  Reihe  pflanzlioher  EiweirBBtofTe,  die  fibrigena 
nicht  einen  Aoapruoh  auf  chemische  Individualität  macheu,  den 
Gehalt  an  Hexonbasen  quantitativ  festzustellen'). 

Die  beigefügte  Tabelle  zeigt  nun  in  der  Tbat  weitgehende 
Unterschiede,  namentlich  weisen  die  pflanzlichen  Producte  einen  ge- 
ringen Gehalt  an  Lysin  auf,  vomLegumin  abgesehen.  D.  Lawrow 
erhielt  endlich   aus  dem  Globin  des  Oxyhämoglobins  vom  Pferde, 

in  ProceDtSD  d«B  Oesammt-SticketoffE 


ISyntonin 
Heteroalbumose  1  tlurcb 
Coagulation 
Heteroalbumoge  2  darcb 
Alkohol  fallung  .  .  . 
Protslbumo«e 

l'DeDtqroBlbmnoBe  aus  | 
■J  Witte'i  Pepton  ■  .  .  | 
iHeteroalbumoBS  .    .   .   .    i 


ISyntonin    ■ 
Heteroalbumoae  1    , 
Beteroalbumoie  i  .   . 
Frotalbnmoie   .   .    . 

{Het«roalbumo»e   .    .    . 
DenteroalbumoBe .    . 
Sinei  rssubstanz  aus 

RotbtaiiiiensBiiien  . 
EiweirambBtanz  aus 

Kiefemsanieu   .    .    . 
Eiweifesubstnnz  aua  S' 

kiefemBamen    .    .    . 
EiweirBsabstanz  aus  Ki 

biBtamen 

Conglut.in  A      .    .    . 
Oonglutin  B.    .    .    .    . 


LegumJn   . 


10,S9 

17,46 


I    Bpaltnu^f 

xlurcli  eone. 

HCl 

1  Spaltung 
dorch  nie- 
Mende  verd. 


In  Gewicbtaprocenten 


3,08  ]  0,58  — 

7,03  I  0,97  I  — 

3.08  I  0,7«  i  — 
3,5  ■  0,78  I  — 

6.9  I  0,98  I  — 
0,15  I  —  — 
0,85  I  —  - 

I  ! 

0,25  I  —  I  ~ 


1,7      i     —     I     — 


1,55    1      -  - 


')  Zeitichr.  f.  pbjüol.  Oben).  33,  547. 
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Teiches  er  mit  Hülfe   von  S&lzsäuie   und  Zinn  spaltete,   20,3 Proo. 
Hezonbasen,   wovon  wieder   12,4Proc,  auf  das  Hiettdin  kamen  >). 

Alle  diese  BeBtimmungen  bedürfen  aber  weiterer  Prüfung; 
leigt  doch  ein  Befund  Hart's,  dafs  ein  Gehalt  von  Cblornatrium 
insofern  von  Einflufs  ist,  ala  hierdurch  der  H  am  in  Stickstoff  bis 
auf  Null  herabgesetzt  werden  kann,  während  Ammoniak-  und 
Lysinstio.kstoff  erbeblich  vermehrt  erscheinen. 

Was  die  Constitution  und  die  Eigenschaften  der  Hexonbasen 
wie  der  übrigen  Spaltungsproducte  der  Proteine  anbelangt,  80 
haben  unsere  Kenntnisse  im  Beriohtsjahre  wesentliche  Bereichemng 
erfahren;  aufserdem  wurde  die  a-Pyrrolid  incarbonsäare  als 
Componente  von  Eiweifs  aufgefunden. 

K.    Schulze   und    E.    Winterstein    geben    eine    genaue 
Beschreibung   der   Synthese   des   Arginins   ans   Cyanamid   und 
Ornithin.     Es    wird    in     der     optisch -activen    Form     gewonnen. 
[iitJD  ^  -\-  9,1').     Und   F.   Kutscher   zeigt,   wie   diese   in   die 
inactive    durch     Erhitzen    mit    concentrirler    Schwefelsäure    über- 
gefiihrt   werden  kann.     Letztere    wird    auch    unter   den    Spaltungs- 
producten  von  Proleinstoffen  (Fibrin)  angetroffen  '),    Die  Oxydation 
von    Ärginincarbonat    mit  Baiyunipetmanganat    liefert  y-Quanidin- 
biittersäure,  daneben  Guanidin  und  Bern  stein  säure,  welches  Resultat 
sich  mit  der  durch  die  Synthese  erwiesenen  ConstituUon  des  Arginins: 
NH,— C— NH(CeO,CH,COOH 
I 
NH  NH, 

deckt*). 

E.  Fischer  gelang  die  Synthese  einer  «Ä-Diaminovalerian- 
säure,  welche  als  die  racemische  Form  des  Ornithins  erkannt 
wurde  ^),  auch  die  «y-Diaminobuttersäure  wurde  synthetisch 
erhalten  •).  Beide  Säuren  werden  aus  verdünnter  Lösung  durch 
Phosphorwolfram  säure  gefällt. 

Dagegen  führte  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  1,5-Di- 
brompimelinsäureester  zu  isomeren  Fiperidinderivaten,  nicht  zum 
erwarteten  Lysin  ^)  (ai-Diamino-n-Capronsäure).  Eine  eingehende 
Untersuchung  widmen  E.  Schulze  und  E.  Winterstein  dem 
opüsch -activen  Ornithin.  Das  Cbloroplatinat  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  unterscheidet  sich  im  Ausgehen  schaif  vom  Lysin- 
chloroplatinat.  Wie  das  Lysin  ist  auch  Ornithin  durch  Silbemitrat 
-•-  Barytwasser  nicht  ausfällbar,  was  eine  Trennung  vom 
Arginin  gestattet.  Beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  liefert  das 
Ornithin  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Kohlendioxyd 
Pyrrolidin: 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  34,  lOI.  —  •)  Zeit»clir.  f.  Chem.  34,  134.  — 
')  Itiid.  32,  47«.  —  *)  Ibid.  32,  27S  u.  41».  —  ")  Ber.  d.  d.  cliem.  Gea.  34, 
4S4.  —  •)  iwd.  34,  2800.  —  ')  Ibid.  34,  2643. 
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H,C— {0H,),CH.0OOH  =  H,0— (CB^,— CH,  +  CO,  -f-  NH,  '). 
NH,         NH,  NH 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  am  RückflufskOhler 
geben  aber  weder  Oniitbin  noch  Arginin  ein  Pyrrolidinderivat '). 
Da  nun  trotzdem  die  oc-FyrrolidincarbonBäare,  und  zwar  als 
1-  und  r-Form,  sich  aas  den  SpaltungEpioducten,  velche  Casein, 
Eieralbumin,  Blutfibrin,  Bowie  Gelatine  unter  dem  EinfluBse  heifiier 
Salzsäure  liefern,  ieoliren  läTst,  betrachtet  K  Fischer  die  genannte 
Sflnre  als  ein  in  den  betreffenden  Eiweifekörpem  vorgebildetes 
Product').  Die  Darstellung  dieser  Säure  aber  wurde  ermöglicht 
durch  eine  neue  einfache  Methode  der  Herstellung  von  Estern  der 
MonoaminoBäuren  und  die  Trennung  des  Gemisches  derselben  durch 
fractioniile  Destillation  im  Vacuum  *). 

Durch  dieses  Verfahren  werden  nnter  den  Spaltungsproducten 
des  Casein 8  aufser  den  schon  beobachteten  Aminosäaren  sicher 
nachgewiesen:  Phenylalanin  und  eine  Aminovaleriansäure 
von  unbekannter  Structurj  sehr  wahrscheinlich  wurde  die  An- 
wesenheit von  Glykokoll  gemacht. 

Durch  das  gleiche  Verfahren  konnten  E.  Fischer  und  Skita 
aus  dem  Fibroin  der  Seide  Glykokoll,  I-Lencin,  1-Phenyl- 
alanin  und  21  Proc,  vom  Fibroin  als  d-Älanin  gewinnen^}. 

Das  Phenylalanin  scheint  überhaupt  in  den  meisten  Proteln- 
Btoffen  vorgebildet  zu  sein.  Nach  dem  von  E.  Jochem  ange- 
gebenen Verfahren  ^)  (Behandlung  mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit) 
liefert  dieser  Körper  Zimmtsäure,  wobei  als  Zwischen  product 
o-Chlor-^-Phenylpropionsäure  anzusehen  ist: 

H.C.GH,— CH— COOH— ♦■HjC.CH,— CHCICOOH — »-HiC,CH=:CHCOOH. 
I 
NH, 

Und  es  gelang  V.  Ducceschi')  und  K,  Spiro'),  die  letztere 
Säure  aus  Eieralbumin,  Bluteiweifs,  Casein,  Leim  und  Horn- 
substanz  herzustellen. 

Das  Fhenylalanin  wird  übrigens  im  wesentlichen  Unter- 
schied zu  Leucin  und  Tyrofin  ails  sanier  Lösung  durch  Phosphor- 
wolframsäure  als  ölig£r,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  gefiillt,  was,  wie  Schulze  und  Winterstein  betonen, 
fiir  die  Isolirung  von  Werth  sein  könnte '). 

Daß  Leucin  wurde  von  Fr.  Reich-Herzberge  in  geringer 
Menge  auch  unter  den  bei  tryptischer  Verdauung  des  Leims 

')  ZeiiBchr.  f.  ptysiol.  Chem.  34,  129.  —  •)  Ibid.  33,  16».  —  ')  Ibid. 
33,  161  n.  412.  —  ♦)  Ber.  d,  d.  ehem.  Ge«.  34.  448.  —  *>  S^itichr.  f.  ph^nol. 
Ohem.  33,  177.  —  •)  Siehe  dietes  Jahrb.  10,  172  (1900).  —  ')  Beiir.  z. 
cbem.  Fhyi.    u.   Faih.  1,    339   u.    347.  —  *)    Zeitachr.    f.    pfaysiol.   Obern. 

88,  574. 
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gebildeten  Froducten  gefaoden  i).  Eine  neue  SynthCBe  des 
r-Lenoins  geben  E.  Erlenmeyer  jun.  und  J.  Kunlin'). 

Die  Zerlegung  der  r-n- Amino-n-Caproneäure  gelang 
E.  FiBcher  nnd  Uagesbach  durch  UeberfUhrnng  der  Benzojl- 
Terbindang  in  die  Cinchon  in  salze  >). 

Zar  Herstellung  von  l-Tyroein  eignet  sich  die  Hydrolyse 
dea  Fibroma  der  Seide  mittelst  Schwefelsäure,  es  vnrdeo  von 
K.  Fischer  nnd  A.  Skita  10  Proc.  vom  FibroYn  gewonnen*). 

Ein  chlorirtes  Gas  ein  dagegen  gab  bei  der  Spaltung  kein 
TyroBio  [Th.  Panzer^)]. 

Die  Probe  von  Dcnig^s  ist  nach  Nasse  eine  werthvolle 
Unterstützung  der  Reactionen  auf  Tyrosin,  da  weder  die  drei 
Oiybeozogaäuren  noch  Eiweifskörper  oder  Peptone  gleiche 
F&rbnngen  erzeugen ').  Nach  K  Schutze  kann  Tyrosin  wie  Leucin 
Pflanzen  als  Nährstoff  dienen^). 

Freie  Asparaginsäure  enthält  das  Secret,  welches  das 
Tritonshom  ans  seiner  RttsselöShung  spritzt,  und  auch  die  frischen 
DrQsen,  welche  jenes  Secret  liefern,  bergen  bereits  die  freie  Säure 
[M.  Henze')].' 

Als  ein  wesentliches  Spaltungsstück  der  Keratine  ist  von 
Mörner  das  Cystio  resp.  sein  Reductionsproduct,  das  Cyateln, 
nachgewiesen  worden^).  G.  Embden  bestätigt  nun  die  Angaben 
MCrner's,  dessen  Methode  etwas  vereinfacht  wird,  und  es  gelingt 
ihm  das  Cystein  auch  aus  echten  Proteinen  zu  iaoliren'"). 
Vielleicht  ist  aber  primär  doch  Cystin  gebildet  worden,  das  nach 
J,  Mauthner  bereite  durch  Schwefeldioxyd  wie  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  reducirt  wird ").  Letzterer  beschreibt  ein 
Kupfersalz  des  Cystins,  C^HigOfNgSgCu,  welches  sich  durch 
Eupferacetat  bildet,  eine  Reaction,  die  zum  mikrochemischen  Nachweis 
des  Cystins  herangezogen  werden  kann.  Den  Angaben  Mörner's 
entgegen  wird  nach  £.  Winterstein  Cystin  auch  aus  verdünnter 
Lösnng  durch  Phosphorwolfram säure  gefällt,  allerdings  scheidet 
sich  die  Verbindung  erst  nach  10  bis  20  Minuten  als  krystallinisoher, 
in  beifHem  Wasser  ISslicht;r  Niederschlag  ab.  Die  Zersetzung 
desselben  erfolgt  hier  dnrch  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Aether, 
wobei  die  Basen  als  Salze  in  die  wässerige  Lösung  gehen,  während 
die  Phosphorwolframaäure  aus  der  ätherischen  LüBung  leicht 
wiedergewonnen  werden  kann  '*). 

')  Zdtwshr.  f.  physiol.  Chem.  34,  119.  —  ')  Ann.  d.  Chem.  316,  U5.  — 
■)  Ber.  d.  d.  ohem.  Qet.  34,  8764.  —  ')  ZeiUchr.  f.  phytiol.  Chem.  33.  tSI. 
—  »)  Ibid.  33,  131  u.  595.  —  ')  Pflöger"!  Archii-  ^,  367.  —  ')  L.  V.  8t. 
56,  BT.  —  *)  B«r.  d.  d.  cbem.  Qm.  34,  348.  —  ')  Siebe  dieses  Jnhrb.  9,  Sit 
(1899).  —  '•)  Zeilichr.  f,  pbytiol.  Chem.  32,  64.  —  ")  2.  Zeitsohr.  f.  Biol. 
43,  176.  —  ■*)  Z«itechr.  f.  phrdol.  Chem.  34,  155. 
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Dafs  im  MoIekSl  bo  manober  Proteine  Kohlen liydr&tgrappen 
enthalten  Bind,  ist  eine  durch  zahlreiche  Verauohe  festgelegte  That- 
eache.  Es  handelt  sich  dabei  entweder  um  eine  Zuokerart  oder 
DIU  ein  stick Btoffh altiges  Derivat  derselben.  Glukosainin  oder 
besser  Chitosamin  ist  im  verflossenen  Jahre  aus  vielen  Eiweifs- 
arten  manchmal  in  bedeutender  Menge  iaoliit  worden.  Hier  sind 
zu  nennen:  das  Eiere uglobulin,  das  Conalbnmin,  das  Semmalbumin 
[Leo  Langstein  ')].  Auch  die  Hflllen  der  Eier  von  Sepia  offlcinalis, 
welche  ein  Mukoid  enthalten,  sowie  die  Grundsubstanz  eines 
Gallertach wamm es  [O.  v.  Fürth*)],  endlich  verschiedene  Mnoine 
[Fr.  Müller  =)]  liefern  Chitosamin. 

E.  Sundwick  weist  nnn  darauf  hin ,  dafs  das  salzaanre 
Chitosamin  Birotation  zeigt*),  und  C,  Neuberg,  der  aus  Eigelb- 
Albumin  jenes  Zuckerderivat  gewann*),  giebt  mit  H.  Wolff  eine 
Methode  zum  Nachweis  desselben,  welche  auf  der  Oxydation  znr 
Noriso/nckersäure  beruht*).  Dieses  Verfahren  ist  auch  anwendbar 
bei  Substanzen,  welche  aufser  Chitosamin  noch  andere  Kohlen- 
hydrate enthalten,  wie  es  z.  B.  beim  Chondrosin  resp.  beim  Pars- 
mukosin  der  Fall  ist.  Dort  werden  Glukuronsäure  und  Gulose, 
hier  Galaktoaamin  neben  Chitosamin  erhalten.  Aber  die  ersteren 
gehen  bei  der  Oxydation  in  Zuckersäure,  das  letztere  in  Schleim* 
säure  Über,  und  alle  drei  Säuren  können  neben  einander  erkannt 
werden. 

Hier  sei  schliefsliob  noch  erwähnt,  dafs  der  aus  Cerebrin 
abspaltbare  Zucker  nach  Fr.  K.  Schultz  und  Fr.  Ditthorn 
Galaktose  ist'),  und  dafs  beide  Forscher  sich  bemühten,  Galaktos- 
amin aus  Galaktosazon  zu  erhalten. 

Einen  weiteren  Nachweis  von  Aminor.uckern  versuchte 
O.  Stendcl  durch  Combination  mit  Phenylisocyanat ''). 

Aceton  wird  von  F.  Blumenthal  und  C.  Nenberg  als 
Oxydati onsprodu et  von  Gelatine  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  unUr 
Znsatz  löslicbei-  Eisensalze  erhalten  ^). 

Die  Eiweifskörper  der  Schilddrüse  untersuchte 
A.  Oswald;  er  isolirt  neben  einem  Thyreoglobulin  ein  phosphor- 
haltiges  Proteid  ">).  Das  erstere  hat  dieselben  Wirkungen  wie  das 
aus  ihm  abspaltbare  Jodolhyrin  [E.  v.  Cyon  ")].  Die  Analysen 
zeigen,  dafs  der  Jodgehalt  nicht  nur  bei  verschiedenen  Thieren, 
sondern  anch  bei  einer  Thierart  z.  B.  mit  dem  Alter  wechselt 

')  Beitr.  zur  ehem.  Phy».  u.  Path.  1 ,  83  n.  259.  —  ')  IbiJ.  1,  252.  — 
•)  Zeitichr.  f.  Biol.  42,  468.  —  *)  Zeitachr.  r.  phyiiol.  Chem.  34,  157.  — 
')  Ber.  ä.  d.  ohem.  Gee.  34,  3963.  —  *)  Ibid.  34,  3840.  —  0  Zeitschr.  f. 
phyi-iol.  Cliem.  32,  42Ö  IJahrbuch  10,  238  (1900).  —  ■)  Ibid.  33,  223.  — 
*>  D.  med.  Wochenschrift  1901,  B.  6.  —  ")  Zeitichr.  f.  phyriol.  Chem.  32,  121. 
—  ■')  Pflüger"!  Ai-chiv  83,  199. 
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Jac.  Wohlmut  erhSlt  0,2biBO,35  Proc  Jodothyriu  aas  frischer 
SchilddrasensubstaDz  mit  eiDem  Jodgehalt  von  3,2  bis  3,3  Proc, 
Di«  DrüseD  aber  rfihrt«ti  von  Schafen  aus  UDgarlBohen  Comitaten 
her,  in  denen  keine  Jodquellen  vorkommen  >). 

Die  Thymusdrüse  enthalt  nach  W,  Huiskamp  etwa  12  Proc. 
ihres  Gewichts  an  in  Wasser  läslichen  EiweifskOrpem ,  hiervon 
kommen  69,4  Proc.  auf  ein  Nucleohieton  und  18,7  Proc.  auf  ein 
Nacleoproteid.  Wie  alle  diese  Körper  zcrmit  auch  das  Nucleo- 
bistou  leicht  —  schon  duvch  0,8  proc.  Salzsäure  wird  es  in  ein 
Biston,  das  an  die  Sänre  gebunden  in  Lösung  bleibt,  und  in  ein 
nnlSsliches  Nuclein  zerlegt').  Es  ist  bekannt,  daJs  die  Nncleiine 
dann  weiter  in  Eiweifs  und  die  NucleinsEuren  zerfallen.  Die 
letzteren  Bind  natürlich  auch  direct  darstellbar.  P.  Levene  fUltt 
zu  diesem  Zwecke  die  Eiweiffikfirper  ans  stark  essigsani'er  Xiösung 
mit  Pikrinsäure  und  scheidet  aus  dem  Flltrat  die  Nucleinsäure 
durch  Alkohol  ab,  event.  mitgerissenes  Glykogen  wii-d  durch 
Kupferchlorid  entfernt;  mit  Kupfer  bildet  nämlich  Glykogen  eine 
IdaUche,  die  NucleVnsäure  eine  nnlösliche  Verbindung  ^).  Die 
Anatysei)  der  so  aus  dem  Pankreas,  der  Milz,  den  Spermatozoen 
des  Kabeljaus  und  des  StocktiBches  und  aus  der  Hefe  gewonnenen 
Säuren  zeigen  unter  einander  und  mit  den  von  Mie scher- 
Schmiedeberg-Herlant,  Eossel  und  Anderen  gewonnenen 
Produuten  grofse  Uebereinstimmung,  weniger  gute  weisen  die 
Analysen  der  aus  TuberkelbaciUen  erlialtenen  Säuren  auf.  Doch  wird 
auch  ftlr  die  ersteren  eine  Formel  nicht  berechnet.  Ivar  Bang 
dingen  stellt  für  seine  „G  uanyl säure"  aus  dem  Pankreas  die 
Formel  C44  Hgg  Og«  Nj«  F«  auf  und  leitet  aus  den  Spaltungsproducten 
{eine  Pentose,  Glycenu,  Fhosphorsäure  und  von  sticksto&lialtigGn 
KOrpem  nur  Guanin)  sogar  eine  ConstitutionsfoiTnel  ab*).  Es 
mufs  aber  bemerkt  werden,  dafs  Levene  aus  seiner  Pankreas- 
nucleinsäure  Guanin  und  viel  Adenin,  dagegen  keine  re<lucirend 
wirkende  Substanz  erhielt. 

Im  Gegensatz  zu  den  Zellkem Substanzen  geben  die  Phospho- 
globuline^)  in  einem  gewiseen  Stadium  ihi'cr  Aufspaltung  eine 
Paranud  ein  säure,  die  bei  weiterem  Zerfall  die  Purinkörper  ver- 
missen läfst.  Solche  Säuren  sind  aus  dem  Casein  der  Kuhmilch 
[Salkowski^)],  dem  Vitellin  aus  dem  Dotter  der  Hühnci-eier  und 
dem  IchthuUn  aus  Stockfisch-  und  Kabeljanciem  hergestellt  worden 
[Levene  und  Aisberg')]. 

')  Oantralbl.  f.  PliyiioL  15,  5B7.  —  •)  Zeitiuhr.  f.  phj«iol.  Cliem.  32, 
14S.  —  •)  Ibid.  38,  6*1  und  Am.  80c.  23,  486.  —  ')  ZeiWclir.  f.  phyiiol. 
Chflin.  31,  411.  —  ')  Cohnheim,  Chemie  der  Eiweihkürper,  8.  171.  — 
■)  Z«iUohT.  f.  pbyriol.  Cb«m.  32,  245;  vergl.  dieiei  Jalirbacb  10,  2S3  (190U). 
—  ')  Zeitichr.  f.  pbyiiol.  Cbem.  31,  biZ  uud  33,  261. 
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Für  die  AvivitellinsSure  (I)  and  die  Icbthnlinsäure  (II) 
ergaben  sich  folgende  Reeultate; 

0  H  N  S  P 

I.       Proo.    32,3  6,68  13,13  0,828  8,88 

IL  ,       32,6S         e,0  14,03  0,U6  10,34 

Demnach  äifferirt  nur  der  Schwefel  weseotliofa  und  ^der 
Unterschied  ist  wahrBcheinlicb  dem  Froteidtheil  des  MolekQU  zn- 
zuschreiben  ". 

Wie  erwähnt,  liefern  die  NucleinBänren  bei  der  Spaltnne 
Purinbasen,  daneben  aber  auch  FyritnidinderiTate  (z.  B.  Thymin). 
Fyrimidin  selbst  wurde  von  Gabriel  beigestellt '): 

»H-00      ^       ^  K^CCl  j„^i,  iN ,CH        N-CO 

00     ÖH,  pQ^^,     —f     CIC     CH        Zinkst»ub    sHC         bCH    OC     CH 
NH.CO  •  H.cd      «°3"W>-»w       ^-^ ^^^        ji_-g 

BHrbltar-  n„ri„jj_      2,6-Dioij- 

tSure  Pynmidin      pyrin^j^i 

Das  2,6-Dioxypyriaiidin  wird  als  Uracil  beeeichnet,  von  ihm 
leiten  sich  das  4-Methyl-  und  das  ö-Methylnracil  ab.  Alle 
diese  Körper  sind  nun  synthetisch  hergestellt  worden  [E.  Fischer 
und  G,  Röder*j],  und  es  zeigte  »icli,  dafa  das  Thymin*)  5-Methyl- 
uracil  ist,  wie  es  Steudel  bereits  höchst  wahrsoheinhoh  gemacht 
hatte.  Nun  war  yon  Ascoli  aas  Hefenucteinsäure  eine  dem 
Thymin  sehr  ähnliche  Verbindung  von  Neuem  untersucht  worden, 
nachdem  sie  zuerst  von  Kossel  und  Neumann  erhalte»  war.  Er 
sprach  sie  als  Uracil  an,  was  jetzt  duich  die  Synthese  bestätigt 
wurde. 

Im  Organismus  des  Hundes  wird  nach  Versuchen  Steudel's 
das  Thymin  gespalten,  das  isomere  4-Metbyluraoil  nicht*). 
Eine  Vermehrung  der  Purinkörper  nach  Eingabe  von  Thyniin 
konnte  nicht  festgestellt  werden,  auch  Allantoi'n,  was  nach  den 
Erfahrungen  Minkowski'»^)  erwartet  werden  konnte,  wurde  nicht 
gefunden.     Aminopyrimidine  wirken  giftig  wie  Aminopurine. 

Den  Kopf  der  Spermatozoon  der  Fische  füllt  nach  Miescher- 
Schmiedeberg  ein  Nucleoprote'id  fast  vollkommen  aus,  welches 
in  ein  Nucle'in  und  in  ein  „Protamin"  zerf ällt  i^).  Die  Unter- 
suchungen von  Kossel  und  seinen  Schülern  ergaben  bisher,  dafs 
verschiedene  Fische  zwar  ähnliche,  aber  in  der  Zusammensetzung 
sich  bestimmt  unterscliüidende  Protamine  enthalten.  Während 
Kurajeff  nun  zu  den  bekannten  Protaminen  im  Accipenserin  und 

')  Ber.  d.  li,  ehem.  Gea.  33,  3886.  —  ')  Ibid.  34,  3751.  4129.  —  ')  Sieh« 
dieses  Jahrb.  10,  231  (1900).  ~  ')  Zeitschr.  f.  phjuol.  Chem.  32,  285.  — 
")  Siehe  dieses  Jabvb.  8.  249;  vergl.  such  Scbmiedeberg,  Ber.  d.  d.  chem  . 
Gea.  34,  2560.  —  ')  Siehe  diesen  Jahrb.  6,  215. 
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imSilarin  (ans  dem  SpermatozoSn  des  Acoipeneer  st«llatus,  einer  SUr- 
ait  resp.  aue  deDen  des  Wels)  zwei  neue  fügt  >),  macht  R.  Ehrström 
es  wahrecheiulich,  daTs  die  Teatikel  im  unreifen  Zustande  Histone 
CDthallen.  Bei  einigen  Fi Bch arten  gelten  die  letzteren  w&brend 
des  Reifwerdene  in  Protamine  (iber,  bei  anderen  tritt  ein  solcher 
Frocefs  nicht  ein.  Ee  enthalten  nämliob  auch  die  reifen  Hodeu 
eines  in  Finnland  allgemein  vorkommenden  Fisches  (Lota  vulgaris) 
«in  Histon,  aber  kein  Protamin'). 

Eb  sei  noch  erwShnt,  dah  der  Blfithenstanb  der  Pflanzen  softer 
in  seinem  Lecithiugehalt  keine  Aebnlichkeit  mit  dem  thierisohen 
Samen  aufweist»)  (A.  Stift). 

Kohlenhydrate. 

Der  Zusammenhang  von  St&rke  and  Cellulose  kann  nach 
einem  Befund  von  Zd.  H.  Skranp  und  J.  König  nicht  darin  be- 
stehen, dafa  erstere  etwa  durch  Polymerisation  in  letztere  Ober- 
geht *).  Cellulose  liefci-t  nämlich  nnter  dem  EinfluTs  von  ooncentrir- 
tcr  Schwefelsäure  nnd  Eflsigsäureanhydrid  eine  Biose,  Ccllobiose 
genannt*),  welche  verschieden  von  Maltose  ist,  bei  der  Hydrolyse 
aber  anoh  nur  d- Glukose  UeferL  Hiernach  sind  Cellulose  und 
Stärke  ganz  verschiedene  Stoffe;  als  Endproduct  der  Hydratation 
kommt  allerdings  auch  filr  die  Cellulose  nur  Glukose  in  Betracht 
Dem  gegenüber  kommen  Gross  und  Bevan,  sowie  H.  Fenton 
nnd  M.  Goetling  zu  dem  Schlufs,  dafs  Cellulose  einen  Atom- 
complex  enthalten  müsse,  welcher  dem  der  d-Pructose  ähnlich  ist. 
Ea  geben  nämlich  alle  Formen  der  Cellulose  unter  der  Einwirkung 
von  Brom  Wasserstoff  Brommethyl  furf uro!,  einen  Körper,  dessen  Ent- 
stehen bei  ähnlicher  Behandlang  ftir  Ketohenosen  charakteristisch  ist''). 

Die  Bildung  von  Glykogen  ist  bei  Thieren  sbtirt,  welche 
längere  Zeit  hindurch  asphyxirt  waren,  wie  J.  Seegen  findet, 
dementsprechend  ist  ans  den  Lebern  von  Menschen,  die  durch 
Kohlenoxyd  erstickt  waren,  daa  Glykogen  geschwunden  '). 

Das  in  den  Muskeln  enthaltene  —  es  besitzt  kein  Constitution s- 
waaser  —  ist  nach  J.  Nerklng  nur  theilweise  direct  durch  Wasser 
extrahirbar,  der  Rest  kann  erst  nach  Behandlung  mit  Lauge  er- 
halten werden.  Es  wird  nun  angenommen,  dafs  dieser  —  die 
kleinere  Menge  —  in  Form  einer  Ei weifsverbindung  zugegen  ist*). 
Uebrigens  wird  Glykogen  nicht  nur  durch  eine  ca.  2proc.  Salz- 
säure  bei  drei-  bis  iUnfstündigero  Sieden   so  gut  wie   vollständig 

')  Z«itMbr.  f.  phytiol.  ChPm.  32,  197.  —  ')  Ibid.  32,  350.  —  ')  Oe»terr. 
Z(g.  f.  Zucherind.  u.  I.sndw.  30,  43;  Chem.  Ceotralbl.  1901,  I,  S  904.  — 
*)  Ber.  d.  d.  chem.  Oei.  34,  1115.  —  ')  MonaUL.  f.  Chi>m.  22,  1011.  — 
*)  ProcMdiugi  of  Che  Chem.  Society  17,  32.  —  ')  Centralbl.  f.  Ptiyaiol.  13,  65. 
—  •)  Pflüger's  Arch.  85,  313,  320. 
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hydrolysirt,  aacb  O,lproo.  Milchsäure  vermag  dies  beim  Koobeu, 
Bo  daTs  die  ReBoUate  aller  QlykogenbeBtimmaDgen  in  Organen, 
welche  Hilohaänre  enthalten,  mit  Vorsicht  aufzunehmeD  ünd^). 
Sollte  mit  der  Zunahme  der  MilchsSnre  im  Blute,  welche  Saiki 
und  Wakayama  nach  Kohlen oxyd Vergiftung  fanden*),  die  von 
Seegen  erwähnte  Nichtbildung  von  Glykogen  vielleicht  im  Zu- 
sammenhange stehen? 

Einen  BObwankenden  Glykogengehalt  zeigten  die  Eier  von 
Rana  temporaria  [H.  Kolb*)],  einen  auTserordentlich  hohen  die 
Ascariden  —  nach  E,  Weinland  15  bis  47  Proc  der  Trocken- 
substanz*). Beim  Hungern  zersetzen  diese  Tbierc  ihr  Glykogen 
unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  und  ValerianBäure ,  ein  Procefa, 
der  den  Gährungsv ergangen  an  die  Seite  gestellt  wird  *). 

Was  die  Matei-ialien  anbelangt,  welche  zur  Glykogenbildung 
verwendet  werden  können,  so  beharrt  E.  Schöndorff  dabei,  dals 
die    Kutstehung    aus    EiweiTs    nicht    einwandsfrei    bewiesen    sei'^). 

F.  Blumenthal  und  J.  Wohlgemuth  finden  aber,  dafa  Leim- 
fiittei-ung  bei  Fröschen  zwar  keinen  Glykogen  an  satz  bewirke,  dafs 
sieb  aber  ein  solcbev  nach  Fütterung  mit  Ovalbumin  einstellte'). 
Danach  würden  also  die  im  letzteren  enthaltenen  Koblenhydi'at- 
gruppen  für  die  Bildung  von  Glykogen  verwendbar  sein  —  im 
Organismus  des  Frosches.  Bei  Hunden,  so  scbliefst  E.  Bendix 
ans  seinen  Versuchen,  tritt  nach  Verfütterung  von  Casein  und 
Leim  sowohl  wie  nach  Eingabe  von  Ovalbumin  Bildung  von  Gly- 
kogen ein,  ja  ans  Casein  soll  sich  mehr  bilden  wie  aus  letzterem "). 

l-ArabinoBe  bewirkt  bei  Kaninchen  eine  starke  Glykogen- 
anhäufung,  nicht  etwa  die  Bildung  von  Pentosanen  [E.  Salkowski  ^)3. 
Sie  wirkt  also  Zucker  Bparend  und  kann  nach  M,  Oremer'")  als 
ein  Pseudo-GIykogenbildner  bezeichnet  werden,  sie  wird  auch  leicht 
verbrannt,  leichter  aU  d-  oder  r-Arabinose,  nach  deren  Eingabe 
denn  auch  eine  Glykogenbildung  von  C.  Neuberg  und  J.  Wohl- 
gemuth nicht  beobachtet  wurde").  Auch  ein  Xylan  wurde  tbeil- 
weise  verwerthet  [Slowtzoff ")].  d-Glnkonsäure  aber,  aus  der 
in  vitro  so  leicht  dui'cb  Oxydation  d-Arabinose  entsteht,  wird  nach 
Vei-suchen  von  P.  Mayer  im  Organismus  des  Kaninchens  total 
verbrannt,  wenn  sie  per  os  gegeben  wird,  nach  subcutaner  Injec- 
tion   enthält   der   Harn  d  -  Znckersäure.     Danach  scheinen   die   im 

')  Pflüger"«  Arch.  88,  1.  —  ')  Zeitschr.  f.  pl.jniol.  Chem.  34,  96.  — 
■)  Cham.  Ceotralbl.  1901/2.  8.  12J13.  —  ')  Zeitschr.  f.  Biol.  41,  68.  —  ')  lUd. 
42,  S&.  —  •)  Pflüger's  Arch.  88,  339;  vergL  dieses  Jahrb.  10,  234.  — 
')  Berl.  kliu,  Wocheuschr.  38.  391;  Chem.  Centralbl.  lflOl/2,  8.  316.  — 
*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  32,  *79;  Aroh.  f.  Anat.  u.  Physiol.;  Phfdol. 
Abthl.  Suppl.  leoo,  B.  309.  —  ')  Zeitschr.  f.  physiol.  Cbem.  32,  398.  — 
")  Zeitschr.  f.  Biol.  42,  4*1.  —  ")  Bor,  d.  d.  ehem.  Ge».  34,  1745.  — 
'*)  Zeiuclir.  f.  phyiiot.  Chem.  34,  181. 
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TbieHcörper  reep.  iia  ETarn  äufgefnndenen  Pentosen  nicht  aus 
d-0!ako8e  sa  entstehen }). 

Die  Bogenanot^  intramolekulare  Athmnng  von  Pflanzen- 
Bamen,  welche  in  BauerBtofiTreiem  Wasser  liegen,  vollzieht  sich 
nach  E.  Godlewski  und  F.  Polzeniasz  auf  Kosten  ihrer  Kohlen- 
hydrate. Das  M engen verhältniTs  der  hierbei  auftretenden  Kohlen- 
B&ore  cum  gleichfalls  entsteheudeu  Alkohol  entspricht  dem  bei  der 
alkoholischen  Gähmng ').  Zn  diesen  Kohlenhydraten  gehören  die 
Pentoeane  jedeofalls  nicht;  sie  gehören  nach  Tollens  und  Schöne 
anch  nicht  zu  den  Reserrestofien,  welche  beim  Keimen  verschwin- 
den *). 

deber  die  Farbenreaotionen  von  Zuckern  mit  weniger  als 
sechs  EohleDStoffatomen  berichtet  C.  Neuberg.  Das  Eintretea 
der  Seliwanoffschen  Resorcinprobe  spricht  stets  fBr  die  Keton- 
natnr,  die  positiv  aasfallende  Orciuprobe  nach  Tollens  stets  für 
Pentosen.  Anf  einer  intermediSren  Bildung  von  Fnrfurol  können 
weder  die  soeben  genannteo  Doch  die  o-Naphtolprobe  von  Molisoh 
oder  die  Phloroglncinprobe  von  Tollens  beruhen*). 

Fette. 

Es  ist  hSutig  Eehr  schwierig,  Organe  völlig  vom  Fett  zu  be- 
frei«D.  Die  Erklärung  dieser  Thatsacbe  liegt  nach  J.  Nerking 
in  dem  Bestehen  einer  Fetteiweifsverbindung.  Wird  diese  etwa 
durch  Verdanang  des  Eiweirsea  aufgehoben,  so  führt  die  Eztraction 
mit  Aether  zur  totalen  Entfettung.  Es  lieferte  z.  B.  frisches 
Pferdeblutaerum  0,18  bis  0,2  Proc.,  verdautes  0,25  Proc  Fett. 
Fettei Weifsverbindungen  werden  noch  angenommen  im  Paraglobulin, 
im  Kleber,  in  der  Strom asubstanz  des  JUuskels,  im  Submazillaris' 
maoin  ^). 

Vielleicht  sind  die  ganz  erheblichen  Differenzen  in  den  fol- 
genden Angaben  über  den  Fettgehalt  des  normalen  menschlichen 
Blutes  auf  die  Methoden  zurückzuführen.  M.  Engelhardt'')  giebt 
als  Mittel  seiner  Bestimmungen  0,194  Proc.  an,  M.  Bönninger') 
findet  0,75  bis  0,85  Proo. 

Ueber  die  Art,  wie  Fette  resorbirt  werden,  ob  nicht  oder 
tbeilweise  gespalten  [L.  Hofbauer  und  Exner")]  oder  gespalten 
[E.  Pflnger")],  sind  die  Meinungen  noch  immer  getheilt.  Doch 
sei  erwähnt,  dafs  J.  Munk  und  H.  Friedenthal  nach  Abbindung 

')  Ber.  d.  ä.  ehem.  Qe*.  31,  492.  —  ')  Anz.  d.  Acne),  d.  Wim.  in  Kmknu  ; 
Cbem.  Centnlhl.  1901,  11,  B.  695.  —  ')  Jouro.  f.  Landw.  48,  349.  — 
*)  Zaitaobr.  f.  physiol.  Chem.  31,  58*.  —  '|  Pflnger'e  Arch.  85,  330.  — 
*)  D.  Arch.  f.  klin.  Med.  70,  182;  Ohem.  Centialbl.  1901,  IF,  B.  490.  — 
0  ZeitKhr.  f.  klin.  Med.  42,  65;  Cliem.  Centnilbl.  1901,  I,  8.  583.  — 
•)  Pflflger'«  Arch.  84,  61B,  628.  —  •)  Ibid.  85,  88,  299,  431. 
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des  duotns  thorscicus  eine  beträcbtliohe  Zunfthme  des  Fettgehaltes 
des  Blutes  beobachten  konnten,  hier  mafsten  also  betrSohtllcbe 
Mengen  Fett  die  Wandungen  der  Capillar wände  darchdmngen 
haben  ').  Ana  einer  Fettv«rarmnng  reenltirt  nach  &  Voit*)  die 
prämortale  Steigerung  der  Slickstoffantscheidung,  diese  bedingt 
Emähninf^tdroagen  lebenswichtiger  Organe;  es  bedarf  nicht  den 
Absterben»  ganzer  ZellmasseD  des  EArpere  [F.  N.  SofauU*)]. 

lieber  einige  Ester  des  Cholesterins  und  Phytoeterina 
berichten  H.  Börner  und  K.  Winter*).  E.  Ritter*)  giebt  eine 
nene  Methode  zur  Absoheidnng   von  Cholesterin  aus  Fetten. 

Ana  den  Untersnchiingen  von  N.  Zuntz  and  denen  seiner 
SohAler  geht  hervor,  dafe  die  drei  wichtigsten  Klassen  organischer 
Nährstoffe  Eiweifs  —  Kohlenhydrate  —  Fette  sieh  anch  bei 
der  Muskelarbeit  annähernd  im  Verhältnifs  ihrer  Verbrennnngs- 
w&rmen  gegenseitig  vertreten  können.  Der  Körper  leistet  Arbeit 
mit  dem  Material,  welches  ihm  gerade  zur  Verfilgung  steht*),  — 
B.  0.  Neumann  Q  und  R.  Rosemann")  kommen  darin  überein, 
dafe  der  Alkohol  ein  Eiweiraaparer  sei. 

Blut  und  GsUe. 
Mensohenblut  von  dem  eines  Thieres  unterscheiden  zu 
kdnnen,  ist  nach  den  Befunden  von  Uhlenhut  einerseits'),  von 
Wassermann  und  Schütze ")  andererseits  nunmehr  auf  biolo- 
gischem Wege  möglich.  Auf  Ve rauchen  Bordet's  fufsend  äuiden 
sie,  dafs  das  Sernm  eines  Kaninchens,  dem  deübrinirtes  Blut  eines 
Thieres  in  die  Bauchhöhle  eingespiitzt  worden  war,  die  Blntlösnng 
derjenigen  und  nur  derjenigen  Thierart  zu  ßllen  im  Stande  ist, 
nüt  deren  Blut  es  in  obiger  Weise  vorbehandelt  war.  Es  ist  auf 
diesem  Wege  gelungen,  auf  einem  Brette  eingetrocknetes  und  erst 
nach  vier  Wochen  in  0,6proc.  Kochsalzlösung  aufgenommenes  Blut 
vom  Menschen  von  demjenigen  des  Pferdes  und  Rindes,  nicht  von 
dem  des  Affen,  sofort  und  sicher  zu  unterscheiden").  Dieser  für 
forensisohe  Fälle  gewifs  wichtig  werdende  Nachweis  ist  ein  Pro- 
cefs,  welcher  der  chemischen  Erklärung  einstweilen  entbehrt  Er 
erinnert  an  die  Bildung  der  Antikörper,  wie  denn  z.  B.  das  Rjcin 
mit  Antirioin  eine  unlösliche  Verbindung  giebt  '*),  und  ist  vielleicht 
den  Umsetzungen  von  Nuoleohlston- Natrium  mit  Htstonohlorid  zu 

')  Centralbl.  f.  Phywol,  15,  297;  vergl.  auch  Aroh.  f.  Anat.  u.  PbyäoL 
Phyaiol.  Abtiil,  1901,  S.  222.  —  '}  ZeiUchr.  f.  Biol.  41,  502,  650.  —  ')  Ibid. 
41,  388;  vergl.  auch  Zeiteohr.  f.  phjKiol.  Cbem.  32,  2B8.  —  *)  ZeiUclir.  f. 
Nahrg.-  u.  OenoCBm,  4,  BS5.  —  ')  Chem.-Ztg.  2^,  872.  —  •)  Pfläger'B  Arch. 
83,  441,  571.  —  ')  Arch.  f.  Hyg.  41,  S6.  —  ">  Pflüger's  Aruli.  86,  808—503. 
—  ")  DeuUcbe  mad.  Wochenschr.  1901,  Nv.  6.  —  '*)  Berl,  klin.  Worlienachr. 
1901,  B.  187.  —  ")  Vergl.  auch  Dieadonn^,  Münuh.  med.  Wochenachr.  48, 
Nr.  M,  sowie  J.  Honl,  Wien.  klin.  Bundacbau  1901,  Nr.  27.  —  ")  Beiträge 
z.  cbem.  FbjB.  u.  Fatb,  1,  51. 
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Natriumchlorid  und  Histon  -  Nii«)eohiBton  fto  die  Seite  za  setzen, 
welehe  UniBkamp  beeobreibt >). 

Uebrigens  ist  ganz  allgemein  festgestellt,  dafs  das  Serum 
eines  Thierea  die  Lösnog  irgend  eines  bestimmteD  und  nur  dieses 
eiam  FrotäuB  zn  fUlleu  im  Stande  iBt,  sobald  das  Thier  mit  dem 
betreffenden  Eiweifsstoff  vorbehandelt  worden  war,  woraus  sich 
eine  Menge  von  praktischen  Verwerthungen  ergeben. 

Der  Gehalt  des  Hühnerblntes  an  d-Glnkose  beträgt  ca. 
0,2  Proc.  [Saito  und  Katsuyama»)],  ist  also  erheblich  höher  als 
im  Menschenblute.  Im  letzteren  wollen  Pavy  und  Siau  ein 
Kohlenhydrat  nachgewiesen  haben,  dessen  Osazon  bei  157  bis  158* 
Bchmilzt  —  es  könnte  sich  demnach  um  Isomaltose  handeln*). 
F.  Hayer  findet  OlukuronsKnre  in  gepaarter  Form  als  normalen 
Beatandtheil  des  Rinderblutes  *). 

Nach  Nencki-ZaleBki-Horodynski')  enthalten  100  com 
arterielles  Hundeblut  im  Mittel  0,S5  mg  Ammoniak  (als  carbamin- 
■aores  Salz),   100  ccm  Pfortaderblut  im  Mittel  1,45  mg  Ammoniak. 

Das  arterielle  Blut  von  Kaninchen,  die  mit  Kohlenozyd  7er- 
giflet  sind,  enth&It  weniger  Kohlendioxyd  (0,05  bis  0,12  Vol.)  als 
normales  Blut«)  (0,26  bis  0,30  Vol.)  (Saiki  und  Wakayama), 
dagegen  Tier-  bis  fünfmal  so  viel  ParamüchaSure  ')  (Saito  und 
Katsayama). 

H.  U.  Kobert  ^ebt  eine  Zueammerstellung  über  die  Krystalli- 
sation  des  Blutfarbstoffs  und  seiner  Derivate '), 

G-.  Gärtner  beschreibt  ein  neues  Instrument  zur  Bestimmung 
des  Hkmoglobingehaltes  im  Blnte^).  Kostin  und  Zuntz 
seigen,  wie  mit  Ufilfe  einer  aufs  Hundert-  bis  Zweihundertfache 
verdünnten  Blutlflsung  noch  V«i«*«  Volumen  Kohlenoxyd  in  der 
Luft  nachweisbar  wird'"),  und  Tollens  macht  darauf  auimerkaam, 
dafs  das  Absorptionsspeotrum  des  Hämoglobins  durch  Zusatz 
weniger  Tropfen  Formalin  schärfer  und  dunkler  horvortritt "). 

Die  Dissociation  des  Oxyhäraoglobins  in  Hämoglobin 
und  Sauerstoff  lärst  sich  für  jeden  Sauerstoffdruck  berecfanon,  nach- 
dem es  V.  Hfifner  gelungen  ist,  die  hierfür  nöthigen  Daten 
experimentell  festzustellen  '^J.  Bei  normalem  Druck  sind  mehr  als 
5  Proc.,  auf  5000  m  hohen  Bergen  ca.  15  Proc.  zerfallen.  Die 
Ursache  des  Sauerstoffmangels  beim  Aufenthalte  in  solchen  Höhen 
liegt  demnach  nicht  in  der  Dissociation  des  Osyhämoglobina. 


■)  ZfHnshr.  f.  phyiiol.  Cham.  33,  1S2.  —  *)  Ibid.  32,  S31.  —  ')  Joum. 
of  PhjnulogT  26,  2S3.  —  *)  Zeitwhr.  f.  phjnol.  Cbem.  32,  518.  —  '}  Ibid. 
33.  193.  — ^)  Ibid.  34,  88.  —  ')  Ibid.  32,  21*.  —  ■)  Da»  Wirbeltbierblut  in 
mikrokryatnlliniicher  Hia»icht.  Bcuttftai't  1901 ,  Verlag  toh  F.  Koke.  — 
*)  Moa&Uh.  f.  ehem.  22,  746.  —  "l  I-flüger'i  Aicb.  83,  672.  —  ")  Ber.  d.  d. 
Cham,  Ges.  34,  1*26.  —  "|  Physiol.  Abliil.  d.  Archiv«  f.  Anat,  u-  PhjEiol. 
1901,  Spl.  1S7. 
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Aus  früheren  VeraucheD  Preyer'a,  Hoppe-Seyler'ß  und 
Kobert'e  ging  hervor,  daTs  der  Blntfarbatofl  mit  Bl&neänre  anter 
gewissen  Umständen  reagiren  müsse.  Ke  gelang  R.  t.  Zeynek, 
imnmehr  ein  Cyanh&oioglobin  darzastellen.  Dasselbe  wird  tms 
einem  KryBtallbrei  von  MethSmoglobin  daroh  ^/^^toc.  wässerige 
BlansXureMsung  sehr  leioht,  ans  Oxyh&moglobin  viel  schwerer,  aus 
Hämoglobin  nicht  gebildet  Letzteres  giebt  aber  mit  Cyan  selbst 
das  neue  DerivaL  Kohlenoxyd-  und  Stickoxyd hämoglobin  erwiesen 
sich  für  eine  TJeberfühmng  in  die  Cyan  Verbindung  als  ungeeignet 
Diese  krystallisirt  in  PriameD  oder  Rhomben,  ist  leicht  in  Wasser 
ICslich,  zeigt  einen  charakteristischen  Äbsoi'ptionBBtreifen  im  Grün, 
der  durch  Alkaliznsatz  nicht  geändert  wird.  Der  Oehalt  an  ON 
betragt  0,158  Proc.:  das  Molekül  Hämoglobin  hat  nur  ein  Molekül 
Blausäure  aafgcnommen ').  Von  einer  Zei-stöning  des  ersteren 
wurde  also  nichts  bemerkt  Dagegen  verwandelt  ein  anderes  Gift, 
das  Phenylhydrazin,  nach  L.  Lewin  das  HämoglobiD  in  einen 
grünen  Farbstoff*).  Von  einer  anderen  eigenthümlichen  VerSnde- 
ning  des  Blutfarbstofts  berichtet  van  Klaveren*).  Er  will  unter 
dem  Einflufs'  verdünnten  alkoholischen  Kalis  bei  60o  die  Abspal- 
tung eines  eisenhaltigen  Bestandlheils  beobachtet  haben.  Hier 
müfste  also  das  Hämatin  verändert  sein,  denn  dieses  führt  das 
Eisen.  Bei  der  grofsen  Widerstandsfähigkeit  dieses  Körpers  gerade 
^gen,  Alkalien  erscheint  das  aber  nicht  recht  wahrscheinlich.  Da- 
gegen wird  bekanntlich  das  Hämin  durch  Eisessig  und  Brom- 
Wasserstoff  ges[falten  und  liefert  dabei  unter  völligem  Verlust  des 
Eisens  das  H&matoporphyrin*),  CjsHiaOjNj.  Andererseits  war 
es  Schnnck  und  Marchlewski  gelungen,  die  Farbstoffe  de« 
Chlorophylls  —  das  übrigens  durch  Radiumstrahlen  zerstört  wird 
[Giesel*)]  —  bis  zu  einem  wohloharakteriailten  Pi-oduct,  dem 
Phylloporphyrin,  CjsHj^OäN,,  abzubauen.  Das  Spectrum  des 
letzteren  deckt  sich  mit  dem  des  Hämatoporphyrins  fast  voll- 
ständig^). Beide  Farbstoffe  müssen  demzufolge  chemisch  ähnlich 
gebaut  sein,  und  Nencki  hat  des  Oefteren  vei-sucht,  die  Ueber- 
führung  des  an  Sauerstoff  reicheren  Hämatoporphyrins  in  Phyllo- 
porphyrin zu  verwirklichen,  um  so  die  chemische  Verwandtschaft 
der  beiden  für  das  Leben  wichtigen  Farbstoffe,  Oxyhämoglobin 
nnd  Chlorophyll,  darzuthun. 

Mit  J.  Zaleski  gelang  ihm  nun  die  Reduction  des  Acet- 
hämins  zunächst  zum  Mesoporphyrin ,  C,eH]eOiNg '),  und  endlich 
wurde   bei  Verwendung   von   Jodwasserstoff  und   Jodphospbonium 

')  ZeiUcbr.  f.  physiol.  Ohem.  33,  426.  —  •)  Zeitichr.  f.  Biol.  42,  107.  — 
')  Zeiteobr.  f.  pliy»iol,  Chem.  33,  293.  —  *)  Siehe  dieses  Jnhrb.  1894,  B.  281. 
—  ')  Ber.  d,  A.  chem.  Ges.  33,  3569.  —  ')  Ann.  d.  Chem.  290,  811.  -- 
')  Ber.  d.  d.  cliem.  Geg.  34,  997. 
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ein  «ehr  veränderlichea  Oel  erhalten,  dem  die  Formel  CeHi,U  zu- 
kommt und  dem  wegen  eeiner  Eigenschaften,  die  es  unzweifelhaft 
tJa  ein  Fynolderivait  erkennen  laBsen,  der  Name  USmopyrrol 
tirtheilt  vird.  Dalselbe  Froduct  ergab  aber  anoh  die  Keductiori 
des  PhyUovyabins  i),  einer  Muttcraubelatis  dee  Phjlloporphyrihs, 
welche  Nencki  jnit  jlarchlewaki  zusammen  durclifähit«.  Der 
Vereuch  hat  »leo  -äie  Anaobanuageu  Nencki'e  bestätigt.  Dooli 
wird  es  noob  vieler  Arbeit,  bedärfen,  bia  eine  Constitution aformel 
den  Bau  dieser  Farbstoffe  iu  alleu  Details  wiedergiebt.  Daifa  daa 
Uimatin  ein  Pyrrolabkfimuiling  ist,  geht  auch  aus  den  Erwägungeo 
W.  Eüster's  hervor,  welche  einer  zusammenfassenden  Arbeit  über 
die  in  diesem  Jabrbuche  öfters  erwähnten  Uäroatinaäuren  und 
Ober  ihi-e  Ueberf ithrung  in  Maleinsäurederivato  ^)  vorangestellt 
werden.  —  Das  Blut  der  Cephalopodcn  enthklt  bekanntlich 
Kapfer,  hier  ist  es  das  Htlmocyanin,  welches  den  chemisch 
gebundenen  Sauerstoff  überträgt.  Diesen  blauen  Körper,  welcher 
nicht  nur  durch  Reductionsmittel,  sondern  auch  durch  Stickstoff- 
nnd  Kohlendioxyd  entfärbt  wird,  krvstallinisch  zu  gewinnen,  ist 
M.  Uenze  gelungen').  Er  enthält  53,66  Free.  C,  7,33  Proc  H, 
16,09  Proc.  N,  0,86  Proc.  S  nnd  0,38  Proc.  <Ju,  und  wird  als  eiiie 
Verbindung  nach  Ait  eines  Kupfei'albuminats  anfgefafst,  da  er 
durch  Salzaäure  leicht  zeraelzt  wird.  1  g  Hämocyanin  kann  ca. 
0,lccra  Sauerstoff  binden. 

Im  Organismus  erleidet  dieser  Farbstoff  Zersetzung,  wenig- 
stens Boden  sich  nach  W.  Üenze  in  blutfmen  licbern  von  Ootopus 
und  Eiedone  beträchtliche  Mengen  von  Kupfer  <),  während  die 
Leber  der  Säuger  bekanntlich  Eisen  enthälL  Hier  werden  ja  aus 
Eersetztem  Hämatin  u.  a.  die  Gallenfarbstoffe  gebildet.  Von 
diesen  ist  nur  das  Bilirubin  ki yatallisirt  erhalten  worden. 
Orndorff  nnd  Teeple  unterwerfen  Präparate,  welche  entweder 
aus  der  Lösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  gefällt  oder  naoh 
W.  KDster  aus  Dimethylanilin  kryatAlliairt  erhalten  worden  waren, 
der  Analyse  und  finden  einen  Stickstoffgehalt  (9,21  Proc),  der 
ihnen  mit  der  bisfaer  angenommenen  Formel  CigHigO.iNa  (N  = 
9,8  Proc~)  nicht  veieinbar  erscheint*). 

L.  v.  Zumbusch  schliefst  aus  seinen  Resultaten,  dafs  das  aus 
menschlichen  Gallensteinen  isolirte  BiHfnsoin  dem  Bihrubin 
chemisch  nicht  verwandt  sein  könne  ^). 

Ueber  die  Galle  der  Eisbären  hat  O.  Hammersten  ein« 
Untersuchung  veröffentlicht;  von  bekannten  Stoffen  findet  er  Bili- 
rubin, TJrobilin  und  Taurocholsäure '). 

')  Be».  d.  d.  ehem.  Ost.  34,  1687.  —  N  Add.  d.  Cliera.  315.  174.  — 
•)  Xmtacbr.  f.  physio].  Cbem.  33,  371.  —  *)  Ibid.  33,  *17.  —  ')  Amer.  el>«in. 
Jonm.  26,  88.  —  •)  Zeitwhr.  f.  phjsiol.  Chem.  31,  «S.  —  ')  Ibid.  32,  486. 
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Jede  Thierarl  hat  ihre  specifisohe  Milch,  namentlich  besondere 
Eiweifsarteii.  Es  fällt  nämlich  nach  A.  Schute  das  Serum  der 
mit  Kuhmilch  vorbeh&ndelten  Kaninchen  nur  die  EiweiTakörper 
der  Knbmilch  ans,  nicht  die  der  Fraaen-  nnd  Ziegenmilch.  £r- 
hitste  Milch  verliert  die  Eigeneohaft,  dnrch  ihr  gpecifiBohes  Laoto- 
seram  gef&Ut  sn  werden ').  In  der  That  geht  dnrch  das  Erhitzen 
der  Hiloh  über  BO"  eine  Veränderung  vor  sich,  welche  nach  dem 
Befand  Conradia  das  Caeein  betrifi^  ineofern  als  die  Cot^ulaüoa 
nach  Zusatz  von  0,2  bis  0,6  Proo.  Chlovcalcinm  bei  niedrigerer 
Temperatur  eintritt  als  in  normaler  Miloti ').  Andererseits  beob- 
achtet M.  Siegfeld,  dafs  nicht  erhitzte  Milcb  anf  Zusatz  von 
ein  bifi  Ewei  Tropfen  verdünnter  WaBseratoffenpcroxydlÖBung  nnd 
Bwei  bis  drei  Tropfen  2proo.  Lösung  von  p-PhenylendiamiDclilor- 
hydrat  momentan  eine  OraubUuf&rbung  giebt,  die  nach  V«  bis 
V4  Minuten  in  ein  tiefes  Indigobl&u  übet^egangen  ist,  während 
erhitzte  Milch  rein  weife  bleibt  oder  erst  nach  einigen  Stunden 
blau  wird  ^).  Hiernach  könnte  man  an  ein  Enzym  denken,  welches 
duroh  das  Erhitzen  zerstört  wird.  Doch  könnte  auch  lediglich  die 
feinste  Vertheilnng,  durch  welche  allein  das  Casein  der  rohen  Milch 
auf  WasserBtoffsuperoxyd  wirksam  wird,  anfgeboben  werden. 

Ueber  die  Eiweifskörper  der  Kuhmilch  hat  G.  Simon 
eingehende  Untersuchungen  angestellt*).  Diese  wie  auch  eine 
Arbeit  von  F.  Rieger')  betreffen  nnter  Anderem  die  AnafSllung 
der  gesammten  Proteinkörper  und  die  Abtrennung  des  Castdfns. 

Anton  Scheibe  giebt  eine  Methode  zur  polarimetrischen 
Bestimmung  des  Milohzuokers^).  Als  unschädliche  Conaer- 
virnngemittel  für  Milch  werden  Formaldehyd  [Tunnicliffe 
nnd  Rose  nheim ')]  sowie  Wasserstoffsuperoxyd  [Jablin-Gonnet*)] 
empfohlen. 

Ein  jodhaltiges  Fett  wird  von  der  Milchdrüse  nicht  nur 
aus  verfütterten  jodirten  Fetten,  sondern  auch  ans  jodirten  Eiwcifa- 
körpem  gebildet  [F.  Jantzen ')]. 

Harn. 

„Der  Gehalt  des  menschlichen  Urins  an  stickstoff- 
haltigen  Körpern"   lautet  der  Titel   einer   kleinen  Schrift   von 

')  ZaitBchr.  t.  Hyg.  36,  5.  —  ')  Mönch,  med.  Wocbenschr.  48,  75; 
Chem.  Gentralbl.  ISOI,  I,  S.  843.  —  ']  Milch-Ztg.  30,  733;  Obern.  Centrolbl. 
1901,  II,  B.  1323.  —  •)  ZeitBChr.  r.  physiol.  Chem.  33,  «8.  —  ')  Ibid.  34, 
US.  —  •)  Zaitwhr.  f.  analjt.  Chem.  40,  I.  —  0  Oentralbl.  f.  Phy«iol.  15, 
83.  —  *)  Ana.  Ohim.  anulyt.  appl.  6,  129;  Obern.  Oentralbl.  1901.  I,  8.  XI73. 
—  •>  Oentralbl.  f.  Phyiiol.  15,  605. 


,i,z.cbyG0Oglc 


Hiloli.    Harn.  2S1 

W.  Camerer,  in  d«r  lanej&farige  ErlahruDgen  und  viele  Analysen 
Terwertbet  worden  und  'jT  Die  erste  Tabelle  dee  Büchleins  sei 
hier  angefflbrt;  eie  giebt  uns  eine  Uebenioht  über  die  Tertheilung 
des  Stickstoffs  in  Procenten  des  Gesammtstickstoffs  and  zugleich 
die  Mengen  Stickstoff,  welche  in  Form  der  angefahrten  Stoffe  in 
einer  Woche  von  einem  gesunden  Erwachsenen  in  Dentsohlsnd 
aoBgesobieden  werden,  da  der  Hitt«lwerth  der  Oesammtausscheidung 
an  Stickstoff  in  der  angegebenen  Periode  100  g  betr^: 

I.  n.         i         m.        i     IV.     I     V.     I     Tl.     !  vn. 

HarDttofTgToppe  ParinkCrper  N I  |  '  : 

0».»  _  "''-    '      'f'     'K^itoto  "'"r-i""?^''«.« 

Hani-   lAnnDO-i  Hmm>     Purin- 1                     »aar«       Äurev  j 
;  ■toffi     I  nlak«   [  rtuw   |  Twwen  ' ; I , 

I       83      '       5       I     1,6      '      0,2     '  i  I 

100     I  86  1,8  !         2         '       0,5        I         3         :     4,7 

C.  Jackson  findet  nach  einer  strapaziösen  Bergtour  eine 
Abnabme  des  Harnstoffstickstoffs  im  Verhöltnife  zu  dem  in 
anderen  Verbindungen  ausgeschiedenen  >). 

Tön  den  zahlreichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Harn- 
stoffs empfiehlt  H.  PoUaok  das  Schflndovff'sche  Verfahren«). 
H.  Braunstein  modificirt  die  MOrner-Sjöqnist'sche  Methode'), 
O.  Folin  giebt  eine  neue,  welche  aaf  einer  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs in  bei  I6O0  siedender  Magneaiumchloridlösnng  beruht.  Die 
F&llung  mit  Phosphorwolframsäure  fuhrt  nach  ihm  zu  Ungenauig- 
keiten").  J.  G.  de  Long  zeigt,  dafa  Ammoniak,  Kreatinin  und 
Harnsäure  die  Liebig'sche  Harn  Stoff  bestimmung  beeinflussen'). 

Zur  Bestimmung  von  Ammoniak  in  thierischeD  Geweben 
eignet  sich  nach  M.  Nencki  und  J.  Zaleski  das  Erwärmen  mit 
Magnesia  im  Vacmim  *).  Auf  ähnlichem  Princip  beruht  auch 
Folin's  einfache  Methode  der  Ammoniakanstreibung ^).  Derselbe 
berichtet  auch  Ober  seine  Erfahrungen  bei  der  quantitativen  Ab- 
scheiduDgderHarnsäure'^).  DieTunnicliffe-Roaenheim'sche 
Methode  der  HamBäurebestimmung  wird  mit  gutem  Resultat  von 
H.  Kionka  geprOft '^).  Das  Verfahren  von  Causse  (Einwirkung 
von  Jodsäure)  erfährt  durch  H.  Bouillet  eine  Modificirung"). 

Das   Material   für   die   Harnsäurebildung    im    menschlichen 

')  TöbingeD  IBOl,  Verlag  von  F.  Fietiker.  —  *)  Bi«he  dieees  Jahrb.  7, 
SSO.  —  ■)  Atti  &.  Accad.  dei  liocei  Boma  [b]  10,  186;  Chem.  Centralbl. 
1901,  n,  8.  1378.  —  *)  Pfleger-i  Äreh.  83 ,  232.  —  ')  Zeitichr.  f.  phywol. 
Chem.  31,  883.  ~-  ')  Ibid.  32,  504.  —  0  Amer.  Boc.  Chem.  83,  832.  — 
')  Zeiliohr.  f.  phjiiol.  Cbem.  33,  1B4.  —  ')  Ibid.  32,  515.  ~  '*)  Ibid.  32. 
6SS.  —  ")  Oentralbl.  f.  Fliysiol.  16,  87.  —  ")  Bulletin  de  la  «00.  chim.  da 
Pari*  [3]  25,  251. 
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Org&Dismus  stammt  einmal  direct  aus  der  Nahrung  —  besteht 
diese  nur  aus  vegetativem  Eiweirs,  so  soll  nach  Job.  Müller  die 
Menge  der  aasgeBohledeDen  HaiiiBäliire  sinken ')  — ,  andererseits  wird 
es  von  zerfallenden  Bestandtheilen  des  Körpers  geliefert  [Bnrisn 
und  Schnr^)].  Ein  Zusammenhang  zwischen  Leukocyten  und 
Harn^ureausscheidung  ist  nach  V.  v.  Siven  nicht  erkennbar*). 

Ueber  den  Ort  der  Harneäurebiidang  herrscht,  was  die 
Säuger  betrifft,  noch  Unklarheit,  bei  Vfigeln  ist  die  Leber  die 
Stätte  der  Entstehung.  Das  beweisen  aufs  Neue  S.  Laug,  Kath. 
Kowaleweki  und  S.  Salaekin.  Ersterer  indirect:  der  Purinstick- 
Btoff  entschwand  aus  dem  Harn  entleberter  Gänse  bis  auf  3,5  Proc, 
des  Gesammtstick Stoffs *).  Letztere  direct:  die  überlebende  Leber 
getödteter  Gänse  bildete  Harnsäure,  wenn  sie  mit  defibriniitem 
Gänseblut  durchströmt  wurde*).  Auch  wird  dargethan,  aus  welchen 
Componenten  sich  Harnsäure  bilden  kann.  Wurde  mit  Ammonium- 
lactat  oder  mit  Argiuin  versetztes  Blut  zur  Durchleitung  verwendet, 
so  betrug  die  Harnsäurezunahme  im  Blut  121,3  bis  308  Proc.  der 
ursprünglichen  Menge.  Entsprechend  finden  sich  abnorme  Mengen 
von  Milchsäure  und  Ammoniak  im  Harn  entleberter  Gänse.  Und 
wird  im  Köiper  Ammoniak  anderweitig  gebraucht,  z.  B.  dadurch, 
dafs  Vögel  mit  Säure  vergiftet  werden,  so  bewirkt  das  sofort  eiue 
Abnahme  des  Harnsäuregehaltes  im  Harne,  die  nach  T.  H.  Milroy 
bei  Eingabe  von  4  bis  5  g  Salzsäure  auf  ein  Kilo  Gewicht  in 
0,8  proc.  Lösung  ^/lo  der  normalen  Menge  betrug  ^). 

Die  merkwürdige  Tbatsache,  daTs  im  Organismus  des  Hundes 
Harnsäure  im  stärkeren  Mafse  zersetzt  wird  als  in  dem  anderer 
Thiere,  bestätigte  R.  E.  Swain  durch  die  Beobachtung,  dafs  auch 
vei-ffitteite  HarnsSure  im  Harn  als  Allantoia  erschien').  Doch 
besitzt  auch  der  menschliche  Organismus  das  Vermögen,  Harnsäure 
zu  oxydiren,  und  vielleicht  ist  die  Oxalsäure  ein  Product  dieser 
Thätigkeit.  Der  normale  Harn  enthält  nach  N.  Stradomski 
0,015g  von  letzterer  in  24  Stunden,  bei  ansschliefslicher  Kohlen- 
hydratnahrung  soll  eine  Herabminderung  eintreten  ^). 

Die  Purinbasen  erfahren  nach  M.  Krüger  und  J.  Schmidt 
eine  Vermehrung  nach  Eingabe  von  Theobromin  und  Caffei'n, 
beide  erleiden  eine  Entmelhyliruug ,  die  sich  im  Organismus  des 
Hundes  anders  als  in  dem  des  Kaninchens  gestaltet^).  Beim 
Menschen  wurden  nun  von  lOOg  Theobromin  16,3g  als  7-Methyl-, 
8,5  g  als  3-Methylxanthin  wieder  gefanden.     Das  ist  insofern  be- 


')  Centralbl.  (.  Phyuiol.  14,  841.  —  •)  Pflügei-'s  Aroh.  87,  239.  — 
•J  Skanil.  Arcb.  f.  Pbydol.  11.  12S;  Cantralbl.  f.  Phy«iol.  15,  20.  —  ')  Zeit- 
■olir.  f.  pLyBiol.  Ohem,  32,  320.  —  ')  Ibid.  33,  210.  —  ')  Joum.  of  Physio- 
logy  27,  XU.  —  ')  Amer.  Joum.  of  PbyaioL  S,  38;  CisiitTalbl.  f.  PhyiioL  15, 
«7.  —  ■)  Centralbl.  f.  PhysioL  15,  21.  —  ')  Siehe  die»et  JaUrlj.  Q,  22*. 
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merken swertb ,  aU .  äaa  letztere  bisher  im  menGcliUcbeD  Haine 
nicht  aufgefunden  wurde '). 

Diefläben  Forscher  geben  ein  Verfahren  sui-  indirecten  Be- 
■ämmung  des  Stickstoffs,  der  als  Aminosäure  im  Harn  vorhanden 
isL  Dieser  befindet  sich  nicht  in  der  Pho^borwolframsSurefUlung 
—  bei  deren  Handhabung  grofae  Vorsicht  aiiempfohleo  wird  — , 
und  im  Oegensati  zum  HamstoffstickstoS'  wird  der  der  Amino* 
•Euren  beim  Erhitzen  mit  ÖOproc.  Schwefelsäure  auf  160  bis  180» 
nicht  in  Ammoniak  fibergeföhrt  *).  Zur  Gruppe  der  bisher  noch  nicht 
isolirten  normalen  Bestandtheile  gehOrt  vielleicht  ein  Körper,  der 
mit  p-Dimethyiaminobenzaldehyd  combinirt  einen  Farbstoff 
giebt  —  eine  von  Ehrlich  entdeckte  Reaction.  Das  farbige 
Reactionsproduct  wurde  von  Clemens')  und  namentlich  von 
PrÖBcher  untersucht,  dem  es  geUng,  aus  100  Liter  Hai'n  ca.  1  g 
herzustellen  *). 

Während  sich  f^r  klinische  Zwecke  die  von  Nägeli  empfohlene 
Titration  gegen  '/,o  N-Lauge  unter  Anwendung  von  Phenolphtalein 
als  Indicator  als  ausreichend  erweist,  um  über  die  Acidität  eines 
HsruB  Auskunft  zu  geben  [E.Meyer*)],  wurde  für  genauere 
Bestimmungen  bisher  die  Freund -Lieb  lein 'sehe  Methode  an- 
gewendeL  R.  Arnatein  zeigt  aber,  dal'a  anoh  dieser  Mängel  an- 
haften, ohne  etwas  Besseres  an  die  Stelle  setzen  zu  können  ^).  Da 
ist  es  nun  um  so  erfreulicher,  dafs  eine  esacte  Aciditätsbestimmung 
mit  Hälfe  einer  physikalisch  chemischen  Methode  möglich  ist  Wie 
von  vornherein  angenommen  werden  mufste,  fand  L.  v.  Rhorer 
die  Menge  der  actuellen  Wasserstoff  ton  cu  im  normalen  Harn  sehr 
gering:  1  liter  enthält  nur  0,003mg  H.'  Der  Harn  entspricht 
danach  einer  Säure,  welche  in  '/jg  K-Lösung  nur  zu  Vi*«  Proc. 
disBOciirt  ist'). 

Die  Menge  der  sogenannten  Äetherflchwefelsäure,  sowie 
die  des  Harnindicans  sind  bekanntlich  ein  MaTsstab  fOr  die 
Gröfse  der  Eiweifszersetzung  durch  Fäulnifs  im  Darme.  Bei  Gallen- 
abBoblnfs  vom  Darm  constatirt  Arth.  Böhm  eine  Vei-mebmug ^), 
nach  Eingabe  von  Urotropin^)  beobachtet  Loebisch  eine  Ver- 
minderung ").  Eine  vorübergehende  Vergiftung  durch  Koblenoxyd, 
Amylnitrit  oder  Diamiae  wirkt  hemmend  auf  die  Paarung  des 
Phenols  mit  SchwefelaÄare  [Katsuyama  ")].     Der  Ort,  wo  diese 

M  Ansh.  f.  eiper.  Patli.  45,  a&9;  Zeittclir.  f.  pliyiiol.  Obern.  32, 
104;  B«r.  li.  d.  ohem.  Gel.  33,  8665,  —  »)  Zeiticbr.  f,  phywo].  Cliem.  31, 
5S«.  —  ')  Cheni.  Oentralbl.  1901,  II,  B  1320.  —  ')  Zeitechr.  f.  phymoL 
Cbem.  31,  SSO;  vergl.  auch  Fr.  Müller,  Zeitschr.  f.  BioL  42,  581.  — 
'}  Arcli.  f.  klin.  Med.  70,  ♦*3.  Sep.  v.  Verf.  -  ')  ZeiUchr.  f.  phyiiol.  Chem. 
34.  I.  —  0  Pflüger'i  Arth.  86,  686.  —  ")  Areb.  f.  klin.  Med.  71,  7S.  — 
*)  Bielie  dieie«  Jabrb.  ß,  2*%  (lS»b).  —  '*}  Wien.  med.  Freue ;  Ciism.  Centralbl. 
ItOl,  n,  8.  705.  —  ")  Zeitechr.  f.  phyiiol.  Cbein.  34,  83. 
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Btattfindet,  dfirfte  beim  Hunde  die  Leber  sein  [G.  Einbden  und 
K.  Giafsner»)]- 

J&c.  Bonma  beaümmt  das  Harnindican  dnrcb  Paarung  mit 
Jsatin;  hiernach  stellt  sich  die  Menge  des  erhaltenen  Indigoroth§ 
auf  das  Doppelte  von  dem  im  Harn  beGndlichen  iDdican  ■). 

Zu  den  normalen  BeBtandtheilen  des  Harns  gehSrt  auch  die 
GlukaronsSure  *),  sie  erscheint  an  Phenol-  nod  Indolderivate  ge- 
bunden. Alle  die  Alkohole  und  Ketone,  nach  deren  Eingabe  ge- 
paarte GluknronB&nren  im  Harne  auftreten,  können  daher  nach 
O.  Neubauer  nicht  aU  intermediäre  Froduote  im  Stoffweoheel  der 
nutersuchten  Thiere,  Hände  und  Kaninchen,  entstehen.  Zu  diesen 
Efirpern  gehören:  die  aecund&ren  Alkohole  der  Fettreihe,  ein 
grofser  Theü  der  primären,  das  a-Propylenglykol,  sämmtliche  ali- 
phatischen Ketone  und  Acetophenon,  nicht  aber  das  Glycerin, 
dagegen  wieder  1-Menthon  und  Menthen*).  Andere  cyklische 
Terpene  und  Campher  untersuchten  E.  Fromm  und  H.  Hilde- 
brandt ^)  und  fanden  die  alte  Regel  bestiügt,  dafs  diese  Stoffe, 
wenn  sie  nicht  ohne  Weiteres  gepaart  werden  können,  wie  Sabinot 
und  Bomeol  und  Menthol  [A.  Bonanni*)],  also  wenn  üe  keine 
Hydroxylgruppe  enthalten,  im  Organismus  des  Kaninchens  hydro- 
lyairt  oder  oxydirt  werden,  so  auch  das  Fenchon')  {E.  Rimini). 
Das  Citral,  CioHiaO,  endlich  wird  von  derselben  Thierart  nach 
H.  Hildebrandt  zum  Theil  über  die  Ge ranium säure ,  OioH,gOt, 
m  zwei  isomeren  Säuren,  CmHuO,,  oxydirt,  mm  Theil  mit  Glu- 
kuronsäure  gepaart  Cyklo-Citral  erwies  sich  als  wesentlich 
weniger  giftig  wie  Citral "). 

Es  sei  noch  hervorgehoben,  dafs  der  Organismus  des  Kanin- 
chens die  Paarung  stete  in  gröreerero  Mafsc  vollzieht  als  der  des 
Hundes').  Nach  Gebrauch  von  Sandelöl  zeigt  der  Harn  nach 
W.  Karo  ein  starkes  Red uction 8 vermögen  gegenüber  Nylander*s 
Reagens,  was  gepaarten  Gluku  ran  säuren  zugeschrieben  wird"*). 

Ueber  das  Vorkommen  von  echtem  Pepton  im  Harn  be- 
richtet Midori  Ito"),  über  den  Nachweis  Zd.  Cerny"). 
B.  Grützner  warnt,  einen  eiweiTshaltigen  Harn  durch  M^nesia 
«u  klären,  welches  Verfahren  immer  Verluste  bedingt.  Auch 
Kieselguhr  ist  mit  Vorsicht  zu  benutzen;  am  geeignetsten  erwies 
sich  zerschütteltes  Filtrirpapier  ").    Eine Modification  des  Spiegel'- 

')  Beiträge  x.  ehem.  Fhys.  ii.  Path.  1,  310.  —  *)  ZeiUiihr.  f.  phyaiol. 
Ohem.  33,  S2.  —  *)  Siehe  dieses  Jahrb.  10,  241  (1900).  —  *)  Arch.  f.  eipsr. 
Path.  46,  133.  —  ')  ZeiMchr.  f.  pb^iiol.  Ohem.  33,  57».  —  ')  Beiträge  zar 
eh«m.  Fb^a.  a.  Path.  1,  S04.  —  ')  Atti  r.  Accad.  Line,  [fi]  10,  S44;  Chem. 
Central.  1901,  I,  1327.  —  ')  Arch.  f.  exper.  Pnth,  45,  110;  46,  281.  — 
•)  Vergl.  hierin  Zeit«chr.  f.  physiol,  Chem.  9,  611.  —  ")  Arrh.  f.  exper, 
Path.  4ö,  242.  —  ")  Ai-oh.  f.  kUn.  Med.  71,  !S;  Cbem.  Centralbl.  1801,  H, 
8.  1212.  —  "}  Zeitaohr.  f.  anal.  Ohem.  40,  59S.  —  ")  Pharm.-Ztg.  46,  77. 
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sehen  EiweifsreagenB  brinnft  E.  Pollaooi;  es  soll  ddd  EiweiTs 
noch  bei  eioer  VerdfiDQung  von  1:370000  nachzuweisen  sein'). 

E^oe  genane  Bestimmnn^  der  d-Olukose  gestattet  nach 
E.  Reimann  daa  folgende  Verfahren;  Aus  500ccm  Harn  werden 
Oaazone  gewonnen,  nachdem  die  eingeleitete  GShrnng  beendet  ist, 
600  ccm  werden  direct  auf  Osazone  verarbeitet.  Die  Difiereuz 
giebt  das  vom  Traubenzucker  herrührende  Phenylglukosazon  *). 

Nach  Neumeyer^)  und  nach  Cipollini*)  iat  die Thataache, daTs 
diabetischer  Harn  bei  der  TrommerBchen  Probe  stets  gelbes  Cupro- 
hydroxyd  giebt,  auf  die  Anwesenheit  von  Kreatinin  zurflckzufQhren. 

P.  Bergelt  vereiofaoht  das  Verfahren  von  Magnus-Levy 
zur  Bestimninng  der  ^-Oiybutters&ure;  die  fein  gepulverte 
und  mit  Sand  verriebene  Masse  wird  zur  Gewinnung  der  Säure 
mit  Aether  extrahirt^). 

Das  Aceton  ist  nach  Waldvogel  und  Hagenberg  ein 
Frodact  des  Fettstofi'wechsels,  es  tritt  im  Harn  auf,  wenn  das 
CalorienbedflrfniTs  durch  den  Fettbestand  des  Körpers  gedeckt 
werden  mufB*).  Aeltere  Verfahren  der  Acetonbestimtnung  mit 
Hülfe  von  Phenyihydraüin  modificirt  E.  Kiegier'). 

Cystin-  und  Thiosulfaturie  soll  nach  L.  Spiegel  die  Folge 
eines  herabgesetzten  Oxydation» vermögen«  auf  das  im  normalen 
menschlichen  Stoffwechsel  als  Abbauproduct  der  Eiwcifskörper  zu 
betrachtende  Cystin  sein  *). 

Durch  einen  Gehalt  an  Gallenaäuren  rcsp.  Galienfarbstoff  wird 
nach  H.  Frenkel>)nnd  Cluzet  resp.  Chauffard 'o)  und  Gouraud 
die  Oberflächenspannung  des  Harnes  kleiner,  sodafs  auf  ikterischen 
Harn  gestreute  Schwefelblumeu  zu  Boden  sinken,  während  sie 
b^  normalem  Harn  auf  der  Oberfläche  bleiben.  Diese  Reaction 
von  Hayoraft  kommt  allen  anderen  au  Empfindlichkeit  gleich. 

In  einigen  seltenen  Fällen  sind  Harne  beobachtet  worden, 
wetohe  ammoniakallHche  Silberlösung  reduciren  nnd  sich  namentlich 
nach  Versetzen  mit  Alkali  dunkel  färben.  Man  spricht  jetzt  von 
Alkaptonurie,  wenn  die  zuerst  von  Baumann  isolirte  Homogen- 
tisiuBänre  aus  solchen  Hamen  darstellbar  ist.  Die  Menge  derselben 
wird  durch  ihr  Red notions vermögen  bestimmt.  Doch  findet 
Fr.  Mittelbaoh,  dafs  die  Gegenwart  der  Harnsäure  hierbei  im 
Mittel  einen  Fehler  von  6,1  Proc.  bedingt").  Ferner  bewirkte  die 
Eingabe  von  Tyrosin  nicht  ein  Ansteigen  der  Homogenti  sin  säure 
in   dem   von  Wolkow   und   Banmann   beobachteten   Umfange. 

*)  Chem.  Centralbl,  1902/1.  B.2S4.  — *)  ZeiticLr.  r.  anftl.Cbem.  40,  390. 
—  •)  D.  Arch.  f.  kl.  Med.  67.  IBS,  —  *)  D.  med.  WocheuBclir.  27,  440.  — 
■)  ZeiUchr.  f.  pbyüoh  Ch«ni.  33,  SlO.  — ')  Z«it>chr.  f.  kl.  Med.  42,  443;  Chem. 
Centralbl.  190t/l,  B.  18BS.  —  ')  ZaitKchr.  f.  aniil.  Obeni.  40,  »4.  —  ')  Tiroh. 
Areb.  166,  304;  Chem.  Centralbl.  )eui/2,  S.  135«.  —  *)  Joum.  <le  Fbyiiol. 
ra,   1,   M,  Iftl.  —  '•)  Ibid.  lir,  3,  461.  —  ")  Arcb.  £  kl.  Med.  71,  SO. 


,i,z.cbyG0Oglc 


226  Phyiiologiiabe  Chemie. 

Wfthrscheiolicb  steht  aucji  das  Tyrosin  mit  dieser  Stare  nur 
indireot  in  ZuMmmeDhaD^-  Denn  es  ist  ch^paiscb  nioht  recht 
.einsuaehen ,  wie  ein  UebergftDg  erfolgen  soll  —  es  Bififste  denn 
«ine  AtoragTuppenvandernng  eintreten: 

/\— nH..nH.r'<inii  l^^i'^H 

,.COOB 


/V-CH,.CH 


HoL      JCH 


Tyroiin  HomotieDtüiniäutv. 

Erich  Meyer'),  der  Obiges  hervorhebt,  fand  eine  Vermehruiig 
der  HomogentiBin  sä  Urem  enge  nach  Eingabe  Ton  Plasmon,  wobei 
auch  die  an  und  für  sich  schon  etwas  hohe  Aiumoniakausecheidung 
stieg.  Doch  scheint  die  Prognose  bei  Alltaptonurie  eine  günstige 
zu  Bein.  Bemerkenswerth  ist  endlich,  dafs  die  Homogent!  sin  säure  sich 
sehr  ieicbt  verestert,  dementsprechend  bildet  sich  bei  der  Benioy- 
lirung  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  das  Amid  der  dibenzoylirteo 
SSure  und  dasselbe  Product  entsteht  bei  der  Benzoylining  eines 
Alkaptonharns  *)  (Orton  und  Garrod). 

Das  Äntipyriii  wird  nach  D,  Lawrow')  vom  Hunde  oxydirt 
und  als  0]cyanti|iyrin  gepaart  mit  Gluknron saure  auageschieden. 
Aehnliches  geschieht  mit  dem  Pyiamidon  ^  Dimethylamino- 
antipyrin.  Ein  Theil  aber  erscheint,  wie  Jaffö  beobachtet*), 
als  Vorstufe  eines  Farbstoffe,  der  sich  beim  Stehen  an  der  Lufl 
daDn  bildet  Er  ist  identisch  mit  Knorr'a  Rubazonsäure. 
C.Hj  C,H,  CHi 

Aus    H.CN'^      x;o  wird  N'       X!0       OC^     ^H 

II  ..  I  .  .. 

H.OC         --C .  N(CH,),  H,0  .  C CH— N=C C .  CH, 

es  findet  also  auch  noch  Entmethylirung  statt. 

Die  von  L i e b i g  im  Hundeharn  aufgefundene  Kynnren- 
säure  verdankt  ihre  Entstehung  einer  Substanz,  die  ein  Spaltnogs- 
produot  des  Eiweifses  bei  tryptiacher  Verdauung  ist  [K.  Olaefsner 
und  L.  Langstein')].  Auch  Mendel  und  Schneider  unter- 
suchten die  Bedingungen  für  ihre  Bildung*).  R.  Camps  aber 
klärt  durch  die  Synthese  ihre  Constitution  als  y-Oxyohinolin- 
^-carbonsänre  auf  und  entwickelt  interessante  BeziehungeD, 
welche  zum  Skatol  einerseits,  zum  Cinchonin  andererseits  bestehen '). 

Nach  Exstirpation  beider  Nebennieren  beobachteten  H.  Streb) 
und  O.  Weifs")  stets  den  Tod  ihrer  Versuchsthiere.    Diese  Drüsen 

')  Arch.  f.  kl.  Med.  70.  443,  —  ')  Joorn.  of  Phvüol.  27,  89,  —  ')  ZeitaobT. 
f.  pliysiol.  Cham.  32,  111.  —  ')  Ber,  d.  il.  vhero.  Ges.  34,  STBT.  —  ')  £«itr. 
z.  ohem.  Phyuiol.  n.  Path.  1,  34.  —  ')  Americ.  Jouni.  of  Pbyuol.  5,  4!7j 
OentralbL  f.  Phy«.  15.  52S.  —  ')  Zeitsohr.  f.  physiol.  Ohera.  33,  3»0.  — 
•)  Pflüger-B  Aroh.  86,  107. 
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ppoduoiren  «ibeü  ätoS*,  der  ^ur  Erhaltnng  des  BIntdrUoka  attf 
normaler  HQhe  beitH^it.  Man  hat  aoch  Bobon  in  dieser  BeiieJtune 
wirksame  basische  Substanzen  erhalten.  (Sapiwenin  [O.  v.  FDrth  •)] 
besir.  Epinephrin  [3.  Abel*)].)  Ihnen  gesellt  sich  jetzt  noch 
ein  Adrenalin  [Jokichi  Takemine')  nnd  Aldrioh^)]  zn. 

Enzym. & 

„Die  Enzyme",  ein  Werk  von  J.  Reinolds  Green,  wurde' 
von  W.  Windisch  ins  Deuteche  übertragen*). 

Frz.  Hofmeister  leitet  in  seinem  Vortrage  über  „die' 
chemische  Organisation  der  Zelle"*)- aus  den  Leistungen 
derselben  die  Existenz  zahlreicher  verichieden  wirkender  Enzyme 
ab,  die  in  ihr  th&tig  und  und  zwar  r&umlicb  getrennt.  Letztere 
Annahme  mufa  gemacht  werden,  denn  —  ob  die  Enzyme  nun 
Nncleoprote'ide  sind  [Th.  Bokorny '),  P.  A.  Levene  *)]  oder  solche 
Stoffe,  deren  Molekel  ähnliche  Configuration  hat,  wie  die  Eärper, 
welche  durch  sie  aufgeschlossen  werden  können  —  wir  wissen, 
dafs  es  labile  Gebilde  sind,  die  sich  auch  gegenseitig  beeinflussen 
[M.  Nencki  und  N.  Sieber!"),  ö.  Heut"),  A.  Wroblewski, 
B.  Bednarski  und  M.  Wojczynski")].  Und  vielleicht  wird  e« 
in  der  That  neuer  Methoden  ftlr  ihre  Isolirung  und  Reindarstellung 
bedürfen  —  das  Licht  hierbei  auszuschliefseti ,  wird  nicht  nötfaig 
sein  [O.  Emmerling")]. 

Das  Pepsin  resp.  das  Propepsin,  ane  welchem  jenes  unter 
dem  Einflals  von  Säuren  hervorgeht,  findet  sich  im  FunduBtheit 
von  Saugerraägen  [K.  Gläfsner '*)].  Nach  Nencki  haben  wir 
es  hier  mit  einem  Riesen molekül  zu  thun,  das  am  Eiweifs  Ortho- 
phospfaorsfiure,  eine  Pentose,  Lecithin,  Eisen  und  Chlor  enthält. 

Dafs  die  lang  anhaltende  Verdauung  durch  Pepsin  Eiweifs- 
Btoffe  in  krystalliniache  Producte  überführt '*), bestätigen  Salaskin. '9 
und  Lawrow'*).  Letzterer  erhält  hei  der  S  elb  st  verdau  ung  von 
Schweinemagen  Leacin,  Asparagin  säure  und  Putrescin  sowie 
Cadaverin,  trotzdem  die  Fäulnifs  verhindert  war,  dagegen  kein 
Tyrosin,  keine  Hexonbasen.  Das  Auftreten  der  letzteren  ist  nach 
Fr.  Kutscher  allein  charakteristisch  für  die  Wirksamkeit  des 
Trypsins  "),  was  E.  Salkowski  nicht  anerkennt'").     Hexonbasen 

■)  Beitr.  i.  ehem.  Phyi.  D.  Patb.  1,  243.  —  ■>  CentralbL  f.  Fbjtiol.  15, 
!B6.  —  ')  Americ.  Joum.  af  Plinnn.  73,  523.  —  ')  Americ.  Jonrn.  of  Pbyi. 
5,  *S7;  CeotralbL  t.  Phy».  16,  *17.  — -  ')  Berlin  1901,  Verlag  v.  P.  Parey.  — 
*|  Braanaebwaig,  Verlag  v.  Friedr.  Viaweg  u.  8ohn.  —  ')  PftQger'i  Arcb. 
8S,  257.  —  ')  Amer.  8oc.  Cb«in.  23,  506.  —  *)  Zeitiolir.  f.  phjiiol.  Cham.  32, 
Ml.  —  "1  Arcbiv  der  Pharmacia  239,  5B1.  —  ")  Baitr.  e.  cliem.  Phy«,  u. 
Patb.  1,  «89.  —  '*)  Bar.  d.  d.  ohero.  Ge».  34,  3811.  —  ")  Beitr.  z.  rhem. 
Phyi.  o.  Patb.  1,  34.  —  ")  Biahe  diese«  Jabtbach  10,  223.  —  ")  Zoiticlir.  f. 

Ehyiiol.  Cham.  32,  »2.  —  '*)  Ibid.  33,  312.  —  ■')  Ibid.  32,  6»,  419.  — 
)  Ibid.  34,  ise. 
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findet  Dun  Kutscher  bei  der  Autolyse  der  Hefe  nnd  schreibt  dies 
einem  im  Hangerzuetande  destruirend  wirkenden  Enzym  —  dem 
Hefeendotrypsin  —  zu '). 

Ob  das  Trypein  auch  einen  Thcil  des  EiwelTBStickBtoS'D  als 
Ammoniak  abzaspalten  vermag  [Dzierzgowski  n.  S.  Salaakin*)] 
oder  ob  das  Auftreten  grOfBerer  Ämraoniakmengen  auf  Rechnung 
eines  andereartigen  Enzyms  zu  setzen  ist  [Jnniohi  Mochizuki*)J, 
darüber  mÜBsen  wohl  weitere  Versuche  Aufklärung  geben.  Doch 
sei  bemerkt,  dafs  Nencki-Popoff-Zaleski  die  durch  Auto- 
Oxydation  in  alkalischer  Lösung  aus  Globulin  gebildete  Ammoniak- 
mengen  nicht  unbeträchtlich  fanden  *). 

In  den  Brunner'sohen  Drüsen  findet  K.  Glaefsner^)  ein 
Enzym,  das  sowohl  in  saurer  wie  in  alkalischer  Lösung  wirkt  und 
zur  Bildung  von  Tiyptophan  iuhit.  Unter  ähnlichen  Bediugnngen 
ist  ein  proteolytisches  Enzym  im  Magensaft  der  Haifische 
wirksam,  das  Wcinland  untersuchte^). 

Der  Dünndarm  aber  und  der  aus  ihm  erhaltene  Prefssaft 
vermag  Peptone  in  krystallisirende  Froducte  umzuwandeln.  Das 
hier  thiltige  Enzym  greift  nativee  Eiweifs  nicht  an  und  wird  von 
seinem  Entdecker  O.  Cohnheim  Erepsin  genannt').  Die  Aof- 
findung  dieses  Enzyms  macht  die  Ansicht,  dafs  das  Verschwinden 
der  Peptone  jenseits  des  Darms  auf  die  Bildung  von  Protein 
zurückzuführen  ist,  hinfällig.  Vielmehr  mufe  angenommen  werden, 
dafa  —  wie  dies  auch  beim  Keimen  der  Pflanzen  geschieht 
[K  Schulze^)]  —  ein  völliger  Zerfall  des  Eiweifses  und  ein  Auf  bau 
aus  den  Endproducten  statthaben  kann.  Stoffwechsel  versuche  von 
O.  Loewi^)  bestätigen  diese  Annahme.  In  der  Magenschleimhaut 
liefs  sich  ein  dem  Erepsin  ähnliches  Enzym  nicht  finden 
[K.  Glaefsneri")]- 

Sehen  wir  hier  Enzyme  während  und  zur  Erhaltung  des 
Lebens  ihre  spaltende  Wirksamkeit  ausüben,  so  giebt  es  in  jedem 
Gewebe  des  Thieikörpers  auch  solche,  welche  uach  dem  Tode  die 
Antolyse  einleiten.  Von  M.  Jacoby 'i),  Hedin  und  Uowland^*), 
Fr.  Kutscher")  sind  in  Lungen  und  Lebern,  Nieren  und  Lymph- 
drüsen, in  der  Thymusdrüse,  im  Herzmuskel  und  den  Skelet- 
muskcln  proteolytische  Enzyme  gefunden  worden,  im  Blutplasma 
dagegen  nicht.  Und  es  erscheint  hemerkenRwei'th,  dafs  diese 
kräftigen  Enzyme  in  saurer  Lösung  am  besten  wirken. 

')  Vergl.  M.  Hahn-Oeret  in  [lieBem  Jabrbuch  10,  245.  —  *)  Centralbl. 
f.  Pbyaiol.  15,  S49.  —  ')  Boitr.  z.  Dfaem.  PhjB.  u.  Patb.  1,  44.  —  ')  Zeit«cbr. 
f.  pbvslol.  Obern.  33,  194.  —  ')  B«itr.  z.  cbem.  Pbys.  n.  Patb.  1,  105.  — 
*)  Zeitscbr.  f.  Biol.  41,  276.  —  ')  Zeitachr.  f.  pbysiol.  Cbem.  33,  4SI.  — 
')  Cbem,  Ceutntlbl.  1901,  I,  S.  1108;  vera;!.  Zeitscbr.  f.  phyuiol.  Obern.  S4,  18. 
—  •)  Centrsllil.  f.  Pliyaiol.  15,  B90.  —  '')  Beitr.  i.  cliem.  Phys.  u.  Patb.  I, 
328.  —  ")  ZeiUclir.  f.  pbjBiol.  Uhem.  33.  JS8.  —  ")  Ibid.  32.  341,  531.  — 
")  Ibid.  34,  11*. 
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Dafs  aooh  ans  dem  keimenden  Samen  der  Pflanzen  ein  proteo- 
lytisches, dem  TrypsiD  ähnlichea  Enzym  isolirt  Verden  kann,  zeigt 
Wl..ButkewitBohi). 

Ueber  die  Natur  der  Invertase  äuFsert  sich  Wroblowski*), 
Weil  sie  durch  Ämmonsalfat  nicht  ansgeeatzen  wird  und  daher 
keinen  Proteinetoff  vorstellen  kann,  wird  sie  als  Proteose  oder  als 
Pepton  angesprochen.    Aber  mufs  es  denn  ein  Protcinderivat  sein? 

Die  iDversion  des  Rohrzuckers  durch  Invertase  geht  nicht 
nach  demselben  Gesetz  vor  sich,  wie  die  durch  Säuren.  Die 
Wirkung  des  Enzyms  ist  abhängig  von  der  Menge  des  vorhandenen 
Rohrzuckers  [V.  Henri')],  ebenso  die  des  Ptyalins  von  der  Menge 
der  zu  spaltenden  Stärke  [P.  Bielefeld«)]. 

K.  Büchner  und  R  Rapp  bestimmten  die  Mengen  der 
Nebenproducte,  welche  sich  bei  der  Gährung  dnroh  Hefe- 
prefssaft  bilden.  Sie  werden  geringer  gefunden,  als  sie  Pastenr 
durch  lebende  Hefe  erhielt''). 

Die  Maltase  spaltet  bekanntlich  Maltose  in  zwei  Moleküle 
d-Glukose.  Aber  sie  vermag  auch  aus  Glukose  Reversionsproduot« 
zu  bilden.  0.  Emmerling'^)  findet  als  solche  deztrin artige  Körper 
und  Isomaltose.  Arth.  Croft-Hill  glaubt  dagegen  Maltose  selbst 
wieder  erhalten  zu  haben  ^). 

Und  noch  eine  andere  Rückhildang  durch  dieses  Enzym 
beobachtet  0.  Emraerling').  Amygdalin  wird  —  allerdings 
nur  in  kleinen  Mengen  —  aus  Mandel säureixitrilgln kos id  und 
Glukose  wieder  aufgebaut.  Emolün  führte  nur  die  Spaltung,  nicht 
die  Synthese  aus. 

Endlich  sei  erwähnt,  dafs  Kefirlactase  Galaktose  mit  Glucose 
zu  einem  Disaccharid  combinirte,  dessen  Osazon  bei  193/4"  schmilzt 
Vielleicht  ist  demnach  £.  Fischer  und  E.  Frankland-Armstrong 
die  bisher  vergeblich  angestrebte  Synthese  des  Milchzuckers 
geglfickt »). 

Die   verecbieden artige  Wirkung    der  Enzyme   auf  Stereo- 

chemisch  verschiedene  Körper  wird  nach  den  Genannten  durch 

folgende  Tabelle  veranschaulicht: 

uii.>.....i...    m.i!k:».^     GloooMdo-     Galalttoiido-    OalaktMido- 
MUchzucker    MehbioM     ^^i^^^^         gl„,^  galakio* 

Bmulän    .  .         +  +  +  +  + 

KaflrUktue .  -|-  -|- 

-|-  bedeutet,  dah  da«  Kohlenliydrat  hydrolisirt  wird'). 

')  Zeitichr.  f.  phvilol.  Chem.  32,  1.  —  'l  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  64,  1. 
—  ■)  Compt.  rend.  133,  691  u.  Zeiuchr.  f.  phyiiik.  Cbem.  39,  19«.  — 
*)  Zeituclir.  f.  Biol.  41.  360.  —  '}  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  34,  1523.  —  °)  Ibid. 
34.  600,  2S0e.  —  '}  Proc.  oi  tbe  Cbem.  Boc.  17,  1S4  u.  Ber.  d.  d.  Rhem.  Oei. 
34,  1380.  —  ■)  Ber.  d.  d,  ohem.  Ow.  34,  8810.  —  ')  Bitegber.  d,  kgl.  preub, 
Akod.  d.  WiiaeDKli.  1901,  S.  123. 
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Oxydasen. 

Oxydasen  können  sowohl  aus  Pflanzen  wie  aus  tbieriscben 
OrgaDismen  erhalten  werden.  Für  das  Wachsthum  and  die  Bnt- 
wiokelung  acheinen  sie  —  speciell  die  Aldehydase,  welche  auB 
Salicylaldehyd  Salicylsäure  bildet,  eine  wesentliche  Rolle  nicht 
ED  spielen.  WenigstenB  schlierBt  dies  M.  J a c o b  y ,  der  sie  in 
Schwein eembryonen  von  Sem  Länge  vennifste,  in  solchen  von 
öcm  aber  vorfand'). 

Dagegen  spielen  die  Oxydaoen,  speciell  die  Tyroeinasen, 
bei  der  Pigmentbildung  jedenfalls  eine  Rolle.  So  soll  bei  der 
Herstellung  des  schwarzen  Thees  eineOxydase  mitwirken [H.  Aso*)]. 
Und  E,  V.  Füi-th,  der  mit  Sehneider  und  Przibram  ans  der 
KOrperflüBsigkeit  von  Lepidopteren  puppen  und  im  Tinten  beutet 
der  Sepia  oflicinaüs  eine  Tyrosinase  tindet,  eeigt,  dafs  die  auB 
Tyrosin  erhaltenen  FaibstoB'e  in  der  ZusammensetEung  Aehnlichkeit 
mit  den  Melaninen  aufweisen').  Diese  aber  Btehen  nach  Kobert 
d«n   Hiimiissubstanzen  nahe*). 

Kiin  wird  ja  der  Nachweis  von  Oxydasen  hSuflg  mit  Hfilfe 
der  Reaction  auf  GnajakharE  gef&hrt.  Schär  und  Paetzold 
schlagen  vor,  eine  1-  hia  2  proc.  Lösung  des  naturellen  Harzes  (in 
Chloroform)  oder  eine  Vs-  bis  1  proc.  Lösung  von  Guajakonsäure  in 
Chloroform  zu  benutzen.  Beide  I^Ösungec  sehen  gelb  ans  und 
nehmen  in  Berührung  mit  einer  wässerigen  FlüBsigkeit,  in  der  sich 
irgend  eine  das  Harz  bezw.  die  Säure  verändernde  ozy  dir  ende 
Reaction  vollzieht,  eine  blaue  Farbe  an,  die  sehr  stabil  ist  *). 

Vielleicht  wirken  Oxyd  äsen  auch  bei  der  Bildung  von 
riechenden  Substanzen  mit.  H.  Lecomte  flndet  ein  solches  Enzym 
in  der  Vaniilefrucht '■). 

Ihre  wichtigste  Rolle  Bpielen  aber  sowohl  thierische  wie 
pflanzliche  Oxydasen  hei  der  Entgiftung  von  Toxinen. 
N.  Sieber  konnte  beweisen,  dafs  das  Diphtherie-  und  Tetanns-Toxin 
durch  Globulinoxydasen,  die  aus  der  Milz,  dem  Fibrin,  aus  Kalbs- 
blut und  der  Parotis  hergestellt  waren,  sehr  rasch  entgiftet  werden; 
Auch  eine  Oxydase  der  Schwarzwurzel  war  wirksam.  Ja,  der 
OrganismoB  des  Pferdes  bildet  sich  Oxydasen  zu  diesem  Zwecke, 
enthielt  doch  das  Fibrin  aus  dem  Blut  nonnaler  Pferde  keine 
Oxydase,  ein  Extract  aus  dem  Blut  immnnisirter  Thiere  bläute 
Guajaktinctur  sofort  intensiv  '). 

J.  Sarthou  hat  eine  Oxydase  —  Schinoxydase  genannt  — 
durch  Dialyse   und  Fällung  mit  Alkohol  gereinigt  und  analysirt. 

■)  2eit£chr.  l,  phjiiol.  Chem.  33,  138.  —  ')  Bull,  of  the  Doli,  of  Agrio. 
Tokio  4,  2i5;  Chtm.  CentralbL  1901,  II,  8,  8B4.  —  ')  Beitr.  z.  ohom.  Phy». 
u.  Patb.  1,  22B.  —  *)  Wiener  Klinik  1901,  4,  i-  Heft,  SB,  —  •)  Archiv  der 
Pliarmacie  239,  610.  —  ')  Campt,  rend.  133,  lih.  —  ')  Zeitfchr.  f.  phyiioL 
Chem.  32,  573. 
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Kr  findet  6,28  Proo.  N,  0,20Pi-oo.  S,  Spuren  von  P,  1,336  Proe. 
Aache,  worin  Eisen  und  Calcium '). 

Am  Baoterien  und  Schimmelpilzen  hat  C.  Eijkmau  proteo- 
lytische, amylolytische  und  fettspaltende  Enzyme  erhalten*). 
Vielleicht  giobt  ee  auch  Oxydaaen  in  ihnen,  die  auf  Eohlenhydntte 
wirken.  Bisher  ist  allerdings  nur  bekannt,  dai*g  da§  Sorbose- 
bscterimn  solche  Oxydationen  tu  Stande  bringt.  Analog  diesem 
oxrdirt  Mycodcrnia  aceti  nach  A.  Kling  I-Propylglykol 
CHsCHOHCHjOH,  ra  Acetol,  CHsCOCH,0H»). 

Die  Rednotion  von  d-Fructose  zu  Mannit  bewirkte  ein 
HikroorganiBmuf,   den  GnEOn   nnd  Pubonrg  gezäohtet  haben*). 

Bei  den  Echinodermen  wurde,  der  Nahrung  entspreohend, 
▼on  O.  Cobnheim  ein  diastatischeK  nnd  ein  invertirend  wirkendes 
Enzym,  kein  proteolytisches  gefunden '). 

FhyBikalisch-Chemisches  nnd  anorganische  Bestandtheile 

Anorganische  Fermente  betitelt  G.  Bredig*)  eine 
contactchemieche  Studie,  in  welcher  n.  a.  eine  Parallele  zwischen 
der  katalytisohen  Wirkung  der  „Metallsole"  nnd  der  der  Enzyme 
gezogen  wird ').  Auch  wird  die  Wirkung  dieser  fein  vertheUten 
Uatene  durch  Gifte  —  und  Ewar  sind  es  im  Allgemeinen  die 
Protoplasmagifte  —  beeintrilchtigt.  Bei  Giftwirkungen  aber  und 
bei  vielen  anderen  Processen  im  lebendigen  Organismus  spielen 
Ionen  eine  Hanptrolte.  Das  hetonten  auch  Th.  Paul  und  W.  His 
in  ihren  auf  der  73.  Naturforscherversammlung  gehaltenen  Vor- 
trSgen  über  die  Bedentung  der  lonentheorie  für  die  physio- 
logische Chemie  resp.  für  die  klinische  Medicin'). 

Ueber  den  Einflnfs  verschiedener  Ionen  auf  befruchtete 
Eier  macht  J.  Lob  weitere  Mittheilungen  ^),  aus  denen  der  Befund 
hervorgehoben  sein  soll,  dafs  zweiwerthige  Kationen,  selbst  Pb" 
und  Zn",  in  sehr  geringen  Mengen  eine  als  toxisch  erkannte 
Wirkung  von  etwa  3,5  proc.  Kochsalzlösung  aufheben. 

Einen  von  Gautier  bt;obachtcten  Arcengehalt  normaler 
Organe  (Schilddrüse,  Gehirn,  Thymus)  und  des  Menstrualblutes 
konnte  C.  HOdIrooser  nicht  bestätigen '•).  Nach  Vergiftung  mit 
Arsen  fand  B.  Slowtzoff  das  Metall  in  der  sogenannten  Stroroa- 

■)  Jonm.  d.  Pharm.  Chem.  [«]  13.  4S4:  CLem.  Ceniralbl.  I»01;  1,  13SI. 

—  *)  CeDtralbl.  t.  Bacteriol.  u.  ParaBiteDkunae ;  Cbem.  CcDiralbl.  1901,  II, 
8.  70S.  —  *)  Compt  rend.  133,  231.  —  •)  Ann.  Innt.  Pasieur  16,  527;  Cbom. 
Centrslbl.  IBOl,  I[,  8.  648.  —  ')  Z«it«chr.  f.  pbyRiol.  Cbeni.  3.'t,  ».  — 
*)  Leipzig.  Verlag  v.  Engelmann  d.  Zeit^chr.  f  pbyi-ik,  Chem.  37,  I,  38,  ISS. 

—  ')  Tübingen,  Terlai;  v.  F.  PieUker.  —  ')  Vergl.  liiesen  Jahrb.  10,  4B  (19001, 
11,  41  (1901).  —  ■)  PBüüer'B  Aicli.  88,  66;  vergl  die^i  Jnhrb.  lU,  249  (lüOO). 

—  '•)  Zeitwhr.  f.  phyt.  Ohem.  33,  3^9. 

Jahrb.  d.  Cbtsia.    XI.  1$ 
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fraoüoD,  Queoksilber  dagegen  in  der  Globulinfraction ')  [vetgL 
»noh  R.  Zejfnek»)]. 

Jod  findet  aioh  nach  P.  Bonroet^  in  vielen  PflsnEeDtheilen, 
im  Fleisoh  und  Blut,  in  der  Kuhmilch  nod  in  Hflhnereiem. 
Brandl  und  Jodlbauer  bestimmten  den  Flnorgebalt  in  Zahn- 
asohen  in  0,33  ble  0,52  Frcx:.«). 

100g  des  Dotters  von  Hühnereiern  enthalten  nach 
P.  Hoffmann*)  im  Durchschnitt  8,15  mg  Eisen,  der  Gehalt 
steigt  nach  Ffltterang  mit  Hämogallol  auf  10,7  mg.  In  der 
Frauenroilcb  fanden  Ä.  Jolles  und  K.  Friedjung  3,5  bis  7,3mg 
im  Liter  *).  Der  Aufnahme  entsprechend  wird  Eisen  beständig  aus- 
geschieden —  anch  in  den  Harn.  Francesco  Nicola')  bestimmt 
diese  Menge  und  findet  1,13mg,  P.  Hoffmann')  1,09mg  pro 
Tag  im  normalen  Harn,  im  diabetischen  dagegen  3,7  mg.  M.  Snsaki 
fand  Eisen  und  zwar  nicht  in  anorganischer  Form  in  Potygonura 
tinctoriom  und  Indigofera  tinctoria ').  Und  ea  ist  ja  durch  Bunge'a 
Untersuchungen  bekannt,  dafs  viele  pflanzliche  Nährstoffe  Eiaen 
in  einer  fQr  die  Resorption  gBnstigen  Form  enthalten.  Bei  der 
Aafnabme  von  Sfifsstoffen  in  Gestalt  von  Vegetabilien  wird  daher 
dem  Efirper  Eisen  und  desgleichen  Calcium  beat&ndig  Engeftibrt. 
Ersetzen  wir  die  natürlichen  Süfsstofie  dnroh  reinen  Rohrzucker, 
so  kann  das  einen  Mangel  an  den  beiden  nothwendigen  Elementen 
herbeiführen,  was,  wie  Bunge  hervorhebt"*),  für  den  wachsenden 
Organismus  namentlich  bedenklich  ist 

■)  Beitr.  z.  ehem.  Phy*  n.  Psth.  1,  281.  —  ')  Oentralbl.  t.  Phywol.  16, 
405,  —  ')  Oompt.  rend.  132,  ise*.  — ')  ZeiUcbr.  t  Biol.  41,  487.  —  ')  Zeitichr. 
f.  aoal.  Chem.  40,  450.  —  *)  Arch.  eiper.  Fcithol.  46,  347.  —  ')  Obem. 
Oeutrslbl.  1901,  1,  584.  —  *)  Zeitsclir.  f.  anal.  Oh«m.  40,  7S.  —  *|  Obeni. 
OentralbL  ISOl,  II,  B.  S91.  —  ")  Zeitachr.  f.  Bio).  41,  155. 
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Fharmaceutische  Chemie. 

Von 

Heinr.  Beokarts. 


Mit  dem  I,  Jannar  1901  Ut  ein  nenee  Arzneibuch,  das  Arznei- 
buch ffir  das  Deutsche  Reich,  vierte  Ausgabe,  in  Kraft  ge- 
treten, welches  hinsichtlich  der  Prüfung  der  Arzneimittel  gegeti- 
Sber  den  früheren  Pharmakopoen  sehr  viel  weiter  gehende 
Anforderungen  stellt.  Es  wird  nicht  nur  eine  sehr  Tersch&rfte 
Untersuchung  der  Droguen  auf  Grund  der  an atomi sehen  Be- 
schaffenheit mit  Httlfe  des  Mikroskops  verlangt,  sondern  es  werden 
aaoh  Droguen  und  chemische  Arzneimittel  bedeutend  vermehrten 
chemischen  nnd  physikalischen  Untersuchangen  in  qualitativer  und 
quantitativer  Beziehung  unterworfen.  Hierdurch  ist  es  erklärlich, 
dafs  diese  neueren  Untersnchnngsmethoden  Gegenstand  umfang- 
reicher Erörterungen,  auf  welche  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  kann,  in  dem  Berichtsjahre  gewesen  sind. 


Der  EinfloTs  des  Araneibnohee  bat  sich  anch  in  der  Literatur 
geltend  gemacht.  In  dieser  Beziehung  verweise  ich  auf:  n^i» 
Grundlagen  und  Methoden  ffir  die  mikroskopische  Unter- 
fluclinng  von  Pflanzenpulvern"  von  Prof.  Dr.  Arthur  Meyer 
in  Marburg,  Verlag  von  G.  Fischer  in  Jena,  ferner  auf  „Leit- 
faden zu  mikroskopisch-pharmakognoBtisohen  Uebungen 
für  Studirende  and  zum  Selbststudium"  von  Prof.  Dr.  J,  Möller. 
Wien  1900,  Ver^Bg  von  Alfred  Moeller  und  „T)ie  mikroskopische 
Analrae  der  Droguenpalver.  Ein  Atlas  für  Apotheker  a,  s.  w." 
TOD  Prof.  Dr.  L.  Koch.  Berlin  1900,  Verlag  von  Gebr.  Bom- 
trlger. 

In  zweiter  Auflage  erschien  im  Berichtsjahre  der  I.  Band 
der  Universal-Pharmakopöe.  Eine  vergleichende  Zusammen- 
Btellnng  der  zur  Zeit  in  Enropa,  Nordamerika  und  Japan  gQtdgen 
Pharmakopoen.  Von  Dr.  Bruno  Hirsch.  Vandenhoeck  &  Kuprecht 
in  Gdttingen. 

16" 
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Von  E.  Scbmidt's  Ausführlichem  Lehrbuch  der  pharm»- 
ceutiachen  Chemie  ist  im  Jahre  1901  der  zweite  Band,  die 
organieche  Chemie  enthaltend,  in  vierter  Auflage  erschienen. 
Kurzgefaretes  Lehrbuch  der  Chemie  für  Mediciner  und 
Pharmaceuten  bezeichnet  sich  ein  Lehrbuch  von  Dr.  A.  Partheil, 
Professor  an  der  Universität  in  Bonn,  welches  seither  in  erster 
Ahtheilung  (Nichtmetalle),  Verlag  von  Carl  Georgi  in  Bonn,  vor- 
liegt. 

Die  Aufgaben  der  heutigen  wissenschaftlichen  Phar- 
macie  skizzirte  Dr.  phil.  et  med.  Theodor  Paul,  Professor  in 
Tübingen,     Verlag  von  Gebr.  Bornträger,  Berlin, 


Am  13.  Febi-uar  starb  im  69.  Lebensjabi*«  Theodor  Huse- 
mann,  Professor  der  Pharmakologie  und  Toxikologie'  an  der 
Universität  Göttingen,  welcher  durch  zahlreiche  Arbeiten  auf  dem 
Gebiete  der  Arzneimittellehre  sich  auch  um  die  Förderung  der 
pharm aceu tischen  Chemie  grofse  Verdienste  erworben  hat.  Von 
seinen  gröfseren  selbständigen  Werken  möge  das  von  ihm  in 
zweiter  Auflage  gemeinsam  mit  A.  Hilger  bearbeitete  Werk 
„Die  Pnanzenstoffe"  (Berlin  bei  Julius  Springer,  1882)  Er- 
wähnung finden,  femer  „Handbuch  der  Arzneimittellehre", 
welche  1873  bis  1875  in  erster,  1892  in  dritter  Auflage  bei 
Julius  Springer  in  Berlin  erschien ,  sowie  die  von  ihm  bearbeitete 
Boudier'sche  „Preisschrift  über  Pilze"  und  „Die  gerichts- 
ärztliche Diagnostik  der  Kohlenoiyd Vergiftungen" 
(J,  Springer,  Berlin  1886).  Aufserdem  hat  Theodor  Husemann, 
wie  kaum,  ein  Anderer,  in  allen  Zweigen  der  med  lein  isch  •  pharm  a- 
ceutischen  Wissenschaften  eine  befruchtende  Thätigkeit  ausgeübt, 
und  insbesondere  gilt  dies  von  allen  Fragen,  welche  mit  der  Ge- 
schichte der  Medicin  und  Pharmade  in  irgend  welchem  Znsammen- 
hange stehen. 

Die  Zahl  der  im  Berichtsjahre  neu  empfohlenen  Arzneimittet 
bat  lyeiterhin  sehr  abgenommen,  aber  auch  hinsichtlich  ihrer 
therapeutischen  Bedeutung  stehen  die  wenig  zahlreichen  neueren 
Arzneimittel  weit  hinter  der  vergangener  Jahre  zurück,  so  dafs 
nur  eine  kleine  Zahl  wirklich  neuer  brauchbarer  Körper  zu  ver- 
zeichnen ist.  Die  wichtigeren  der  neu  empfohlenen  Arzneimittel 
sind  in  dem  Nachstehenden  in  alphabetischer  Keihenfolge  aufgef  Ohrt 

Neuere  ArzneimltteL 

Acetylsalicylsaures  Phenyldimethylpyrazolon ,  ein  weifses  kry- 
stallinisches ,  bei  63  bis  Qi"  schmelzendes  Pulver,  ist  unter  dem 
Namen    Acopyrin   von   der   Chemischen   Fabrik  von  Heyden  in 
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Badebeul  dargestellt  nnd  wird  aln  Mittel  gegen  acuten  Gelenk- 
rhemnatJsmaB,  sowie  als  Äutipyretioum  empfohlen').  Agnrin,  ein 
Doppelsalz  von  Theobi-ominnatrium  und  Natriumacetat,  soll  nach 
den  Angaben  von  D«etr^e  ein  gutes  Bluretioum  sein*).  Aehnlich 
vie  die  nativen  Eiweifsstoffe  und  Albumosen  besitzen  auch  die 
Spaltangsproducte  dea  Olutios  die  Eigenschaft,  mit  Silber  Verbin- 
dungen einzugehen,  in  denen  das  Silber  „mascirt"  Ut  Solche 
Verbindungen  entstehen  duroh  Mischen  von  ooncentrirten ,  neu- 
tralisiiten  Losungen  vor  Glatoeen  mit  SilberBalzen  und  Fällen  der 
LSsnngen  mit  Alkohol.  Ein  solches  Präparat  mit  15  Proc-  Gehalt 
an  Silber  wird  unter  dem  Namen  Albargin  von  den  Höchster 
Farbwerken  in  den  Handel  gebracht*).  Das  von  Dr.  Bornemann 
untersuchte  Albargin  soll  ein  hervorragendes  Mittel  gegen  Gonorrhöe 
sein,  es  ist  ein  hellgelbes,  lichtbeständiges  Pulver,  welches  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  Am^linra  salioylioum,  der  SaUcylsäuveester 
des  Amylalkohols,  CeHtOH -COOCsHu,  eignet  sich  nach  B.  hj- 
onnet  inr  Behandlung  rheumatieohfr  AfTectionen *).  Das  Queck- 
eilbersalz  des  Tetrajod phenolphtaleüns,  Apailagin,  wird  als  Anti- 
septicum  empfohlen. 

Unter  dem  Namen  Arsycodile  kommen  kakodylsanres 
Natrium  enthaltende  Eakodylpräparate  (Pillen  und  subcutane  In- 
j«ctionen)  in  den  Handel.  B  o  r  o  g  e  n  ist  Borsäureathyläther, 
welcher  von  Wachler  zur  Desinficining  der  Athmnngsorgane 
emtrfbhlen  wird.  Da»  Präparat  gelangt  durch  Dr.  Bender  und 
Dr.Hobein  in  München  in  den  HandeP).  Calcinol  nenntMockle 
jodaanres  Calcium.  Dasselbe  wird  ab  Antisepticum  empfohleu; 
seine  Wbkung  beruht  darauf,  das  es  in  Berührung  mit  fäulnifa- 
fkhiger  organischer  Substanz  Jod  und  Sauerstoff  entwickelt  Eb 
ist  ein  geruchloses  und  geschmackloses  krystalliniscbes  Pnlver, 
welches  beim  Vermischen  von  Chlorkalk  mit  Jodkali umlösnngen 
alsbald  als  krystallinischer  Niederschlag  sich  abscheidet*).  Ein 
leicht  resorbirbares  Arscnpräparat  soll  nach  Pagel  das  Calcium- 

/**>Ca 
glyoero-arsenioicnm:  0=A8— O  -^.j -1- 2HjO,  sein.  Ein 

\0C.H.<0H 

krfimliges,  in  Alkohol  und  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
theilweise  in  Citronensänrelösung ,  leicht  in  anderen  organischen 
Säuren  und  Mineralsäuren  löslich  ist  Zur  Darstellung  des  Salzes, 
aus  welchem  Arsen  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  ab- 
geschieden werden  kann,  werden  Glycerin  und  Arsensäure  in  be- 
rechneten Mengen  erhitzt,  bis  sich  eine  gleichmäfsig  braune  Masse 

')  Pharm.  Ztg.  1901,  S.  316.  —  ')  Bull.  gte.  de  Therapie  leoi,  8,  »13. 

—  ')  Pbann.  Ztg.  1*01,  S.  18«.  —  *)  L'ünion  pharniRceuUqne  1900,  Kr.  13. 

—  ')  Pharm.  CentralhaUe  1901,  Nr.  7.  —  *)  Pharm.  Ztg.  1901,  8.  175. 


,i,z.cbyG0Oglc 


246  Ph&rmaoentiiehe  Chemi«. 

gebildet   hat,    diese   wird    mit   Waeaer   verdfinnt,  mit   Ealkmilefa 
neatraÜBirt  und  nach  dem  Filtriren  mit  Alkohol  gefUUt'). 

CampbidoD  and  Camphidin  haben  Boehringer  u.  Söhne 
dondi  Rednotion  von  Campberaftureimid  aaf  elektriBohem  Wege 
dargestellt.  Wegen  ihrer  oampherartigen  Wirknngen  ist  die  An- 
wendung beider  Körper  als  Ersatzmittel  des  Camphers  in  Anssicht 
genommen. 

Chininum  aoetyUaliojUonm, 

C,oH„N,0,.CH40.CH,O.COOH, 
ist  voo  Zimmer  u.  Co.  in  Frankfurt  in  den  Handel  gebracht, 
welcher  Firma  auch  die  Einführang  des  Chinotropins,  Urotropin 
nrioum,  als  die  Anssobeidung  von  Harnsäure  vermiademdes  Mittel 
zu  verdanken  ist.  Djmal  ist  salicylsaares  Didym,  ein  feines 
gerDchloses  Pulver,  welches  als  reiElozea,  antiseptiscbes  und  secret- 
beschränkendes  Wundstreupalver  empfohlen  wird  *).  Reines  Aethyl- 
Chlorid  kommt  neuerdings  unter  dem  Namen  Ethyol  in  den  Ver- 
kehr. Essigsaures  Beta-Eucatn  ist  von  P.  Cohn  in  2proo. 
wässeriger  Lösung  als  Anttstbeticnm  in  der  Augenheilkunde 
empfohlen.  Zur  Erzielang  einer  10  bis  15  Minuten  anhaltenden 
An&sthesie  genflgen  4  bis  5  Tropfen  der  2proc.  Lösung*).  Be- 
sonders geeignet  wegen  seiner  feinen  Vertheilung  soll  das  aoety- 
lirte  Methylen dignajacol  —  Enguform  —  für  Wundbehandlung 
sein;  es  bildet  ein  grauweifses,  gemohloses,  in  Wasser  unlöslichea, 
amorphes  Pulver.  Dasselbe  soll  als  angenehme  Nebenwirkung 
schnelle  und  anhaltende  Beseitigung  von  SchmeragefQhl  aufweisen*). 
Formau  ist  Chlormethylmenthyiather,  CigHigO.CH^Cl,  und  ^>altet 
sich  nach  E.  Wedekind  schon  in  Berflhrung  mit  feuobter  Luft 
oder  rascher  mit  warmem  Wasser  in  Menthol  und  Formaldehyd, 
während  die  gleichzeitig  entstehende  Satzsäure  vom  Wasser  gelöst 
wird.    Es  wird  deshalb  bei  Schnupfen  zum  Einathmen  empfohlen^). 

Guajaoolenlfosaures  Triphenylguanidin  ist  ein  von  Gold- 
schmidt hergestelltes  LooalaniUtheticuni,  welches  durch  Umsetzen 
von  guajacolsulfo saurem  Baryum  mit  schwefelsaurem  Tripbenyl- 
guanidiu  gewonnen  wird').  Hermophcnyl  ist  phenoldisulfo- 
saures  KatriumquecksUber,  welches  durch  Behandlung  von  phenol- 
disntfosaurem  Alkali  mit  Quecksilber  in  äquivalentem  Verhältnifa 
gewonnen  wird.  Ein  amorphes,  weiraes,  schon  in  5  Thln.  Wasser 
lösLiohes  Pnlver,  in  welchem  die  Reactionen  des  Queokstlbers  mas- 
cirt  sind.  B^rard  empfahl  es  zur  Herstellung  von  Wundverbäuden 
an  Stelle  der  Jodoform-  und  Salicylsäureverbandstolfe.  Solche  Ver- 
bände lassen   sich   bei  120"  sterilisiren,  wirken  nicht  ätcend,   aber 

')  Joum.  de  Pbarmocie  et  de  Ctaimie  190,  10.  —  •}  Tlier.  Honattbefts 
1801,  Nr.  a.  —  ')  Ibid.  1901.  Nr.  11.  —  *)  Dermst.  OentraJbl.  IBOl,  Nr.  6; 
Pharm.  Ztg.  1901,  6.  304.  —  ')  Äpolh.-Ztg.  IBOl,  8.  412.  —  *)  Fbarm.  Ztg. 
leoi.  8.  664. 
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■Urk  ftDÜseptiBch ').  Hydrargotio  ist  eine  neue  Beseichnnng  fOr 
Queoksilbertanaftt.  Laotaniu  ist  WisnmthbiUctomonotannat,  ein 
gelblicbee,  in  Wasser  nnd  verdSoDten  Säaren  nnlOslichefl  Pulver, 
daa  sioh  als  ein  krftftiges  DarmantisepticDm  erwiesen  hat. 

Lygosin-Verbindnngen  nennt  man  nach  Fabinji  Verbin- 
dungen de«  Diorthocnmai'ketons.  Geprüft  und  als  antibacterielle 
Verbindungen  empfohlen  sind  Natrium  lygosinatum,  ein  rubin- 
rothea,  in  Wasser  leioht  lösliches  Sals,  und  Chinin,  lygosinatum, 
ein  amorphes,  orangegelbea  Pulver  ■).  Bin  neues  An&8theticum  ist 
nach  C.  Ooldschmidt  das  Methenyl-o-anisidin,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Orthoameisentöureester  auf  o-Anisidin  ent- 
steht'). Natrinmbijodoaalioylicum  ist  von  Frolo  als  Eraata- 
mittel  des  Jodoforms  bei  Behandlung  ^philitisoher  Geschwüre 
empfohlen;  ebenso  gilt  Nioform,  d.  i.  Jedoch lorooxycbinolin ,  als 
Eraatemittel  des  Jodoforms. 

Pnrgatin  ist  ein  von  Knoll  in  Lndwigshafen  kUnstlicb  dar- 
gestelltes Abführmittel,  dessen  Wirksamkeit  nach  den  vorliegenden 
Versuch  fln  aufser  Zweifel  steht  Bekanntlich  verdanken  wir 
Tschiroh  die  Erkenntnlfs,  dafs  die  aus  päanzliohen  Abführmitteln 
isolirten  wirksamen  Snbstanzen  Derivate  des  Anthraoena,  meist 
Oxymethylanthrachinone  sind.  Die  synthetisch  dargestellten  Di* 
und  Trioxyanthrachinone  wirken  auch  abführend,  sind  aber  wegen 
der  durch  sie  hervorgerufenen  heftigen  Koliken  nicht  zu  verwenden, 
eine  bessere  Wirkung  liefs  sich  von  solchen  Derivaten  erwarten, 
ans  denen  erst  im  Darm  der  wirksame  Bestandtheil  isolirt  wurde, 
wie  dies  auch  bei  Verwendung  der  Droguen,  in  welchen  Anthraoen- 
derivate  in  Form  von  Olyoosideu  vorbanden  sind,  der  Fall  sein 
dürfte.  Diese  Annahme  traf  eu  bei  klinischer  Prüfung  des  Di- 
acetylesters  des  Anthrachinons,  welchen  Knoll  u.  Co.  auf 
Teraniassang  von  Gottlteb  darstellten  und  als  „Purgafin  (auch 
Purgatot)'  in  den  Verkehr  brachten.  Es  ist  ein  gelbes,  krystalli- 
nisohes,  leichtes  Pulver,  welches  in  Wasser  nnd  verdünnten  Säuren 
unlQslich,  in  verdünnten  Alkalien  mit  dunkel  violettrother  Farbe 
lAslich  ist  Dasselbe  spaltet  sich  langsam  im  Darme  und  wirkt 
ohne  unliebsame  Nebenerscheinungen*). 

Zwei    Condenaationsproducte     des     Guajacols     und    Kreosot«, 

Pnlmoform,  Methylendiguajacol,  CH,<^*J{'q^'q^JJ*,  ein  gelb- 
liche«, geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver,  und  Pneumin,  Methylen- 
kreoaot,  ebenfalls  ein  gemcb-  und  geschmackloses  gelbliches  Pulver, 
sind   bei  Kehlkopf-   und  Darmtuberculose   mit  günstigem  Eifolge 
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von  Silberstein  angewendet.  Salieyle9ure-Gly«erine8ter 
ÜDden  ftU  gemohlose  Antiseptica  innerlich  and  äurserlioh  ÄDwen- 
dnng;  sie  werden  naoh'  einem  K  Täuber  patentirten  Verfahren 
(D.  R.-P.  126311)  dargestellt,  wobei  Monosaücylsäureglyceri netter 
erhalten  wird,  während  bei  Anwendung  von  Salicylfläure  im  Ueber- 
■ohoTB  Gemische  von  Mono-,  Di-  und  Trisalioylskareglycerinester 
eioh  bilden.  Salocbinin  und  Rhenm»tin  nennen  Zimmer  u.  Co. 
zwei  nene  Ctaininpräparate,  welohe  als  bemerkenswerthe  neue  Anli- 
Mptioa  hier  angeführt  werden  müssen.  Saloohinin  ist  der  ChinineBter 
der  SalioylBänre,  C,H40H.COOC,oH„N,0;  in  Wasser  nnlöeliche, 
in  Allcohol  und  Aether  lösliohe  Ki^stalie,  Rheumaüo  ist  aalicyl- 
«anres  Salioylohinin,  C6H40H.COOCtoH|„N,O.C,H,OH.COOH, 
and  bildet  weiTse,  in  Wasser  schwer  lOsliohe  Nadeln.  Saloohinin 
wird  naoh  Overlach  als  schmerzstillendes  und  heilendes  Mittel 
bei  Neuralgie  und  Neurosen  seine  hauptsächliche  Bedeutung  haben, 
während  bei  Rheumatin  die  antirheumatisohe  Wirkung  eine  vor- 
xSgliche  ist  Overlach  bsriofatet  bei  Besprechuug  dieser  beiden 
neuen  Chininpräparate  noch  über  Yerauobe,  noch  weitere  analoge 
therapentisoh  verwerthbare  Ester  des  Chinins  daraustellen. 

Von  den  dem  Euchinin  analogen  Estern  des  Chinins  zeigt  ein 
Theil  so  erhebliche  Bitterkeit  oder  an  dessen  Stelle  so  anange- 
nehmen Geschmack,  däTs  diese  schon  deshalb  ananwendbar  er- 
Kheinea.  Hierhin  zählen  zum  Beispiel  das  Acetylchinin ,  CiHjO 
.OCjoHaaNjO,  das  Sucoinylchinin,  CjH^-C^^^»^"^'^.  Andere 
Ester,  deren  Geschmack  sich  ertragen  läTst,  wie  z.  B.  Benzoylohinin, 

/OC„H„N,0 
C,H6C0.0.C„H„N,0,  und  Phosphorylchinin,  FOfOCj^HuNiO 

\OC„H„NjO 
erweisen  sich  als  zu  unbedeutend  in  der  Chininwirkung  und  würden 
daher  als  Ersatz  ftlr  Chinin  die  Einnahme  sehr  grolser  Dosen  be- 
dingen. Andere  sind  allerdings  völlig  geschmacklos,  aber  auch 
völlig  wirkungslos,  z.  B.  das  Chlorcarbony  lohin  in,  C0<^,  fi  tr  >j  n 
und  das  Dichinincarbonat,  *^0<q^"„"j.'  _  Daran  reihen  doh 
endlich  noch  solche,  welche  sich  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  dem 
Euchinin  nähern,  aber  deren  Herstellung  ziemlich  kostspielig  ist, 
wie  z.  B.  das  Anisylchinin,  CgH.OCHg.COOCiaHjjNtO,  ferner 
das  Cinnamylohinin,  CHiCH=CH.CO.OC,BHj,N,0,  und  der 
Chininkoblensäurebenzylester,  C0<^^^^'^^**^").  Als  Solvosal- 
Kalium  und  Solvosal-Lithium   bringt   die  Chemische  Fabrik 

*)  Gantnlbl.  t.  innere  Xedicin  1901,  8.  SS. 
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K  Dieterich   in  Helfenberg   dM  Kaliam-   bezw.   Lithiamaalz  der 
Balol-o-phosphiusäure  in  den  Handel: 

0-I^K  O— P^Li 

cooo,Ht  cooc,a, 

Beide  KOrper  werden  durch  Einwirkung  von  Aetzkali  resp. 
lithinmcarbonat  auf  Salol-o-PhoBpb  in  säure  erhalten  und  sollen  ala 
AQÜeeptJca  wie  auch  innerlich  &1b  Biuretica  und  Äntarthritica 
Anwendung  finden  *).  Als  ein  reizloser,  die  Haut  nicht  angreifen- 
der Ersatz  des  Sabllmata  ist  das  von  E.  Schering  dargestellte 
und  unter  dem  Namen  Sublamin  in  den  Arznciscbatz  eingeführte 
Qnecksilberchlorid-Aethylendiamin,  ein  Analogon  des  Argentamins, 
xu  bezeichnen  *).  In  der  dennatologiscben  Praxis  finden  neuer- 
dings Thiosinaminpräparate  Verwendung,  nach  Juliusberg 
«ind  mit  diesen  sehr  günstige  Resultate  in  der  Behandlung  von 
hypertrophischen  Narben,  Narbenfceloiden  und  bei  Sklerodermie 
erzielt  worden').  Thyraatol,  Thymolcarbonat ,  wird  neuerdinge 
wiederholt  als  ein  sicheres  und  ungefährliches  Anthelminthicum 
empfohlen. 

Ueber  die  Constitution  pbarmaceutisch  wichtiger  organischer 
Qneeksilberverbindungen  hat  O.  Diraroth^)  Mittheiluiigen 
gemacht.  Die  wichtigsten  Ergebnisse  seiner  Arbeiten  und  Ueber- 
legungen  sind  in  dem  Nachstehenden  zusammengefalst. 

Hydrargyrum  praecipitatum  album  hat  ala  ein  Ammo- 
niak, in  welchem  eio  WasserstoSatom  durch  die  einwerthige  Gruppe 

HgCl  ersetzt  ist,  die  Formel  N^H  Hydrargyrum   form- 

\HgCl 
amidatnm  ist  gemäTs  der  Formel  CHO— NH.Hg— NH.CHO  zu- 
■ammengesetxt  Das  chemische  Verhalten  des  Hydrargyrum  pheno- 
lioum  und  Hydrargyrum  salicylicum  spricht  dafflr,  dafs  diese  Ver- 
biodongen  nicht  als  Salze  des  Quecksilbers  aufgefsfst  werden 
dBrfen,  Bondem  als  Quecksilberkohlenstofi'v erbindangen.  Hydrar- 
gyrum phenylicum  ist  nach  Dimroth  ein  Gemisch  der  Oxyde  von 
o-  and  p-Oxypbenylquecksilberchlorid  und  Oxyphenylendiqneok- 
•ilberdichlorid,  das  officinelle  Qiiecksilbersalioylat  ist  chemisch  als 
inneres  Salz  der  Oxymerourisaücylaäure : 

-  *}  I>e^t«^h.  med. 
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h/N-ohI 

hI^/1 Hg 

H 
KU  bezeichneD,  weshalb  für  die  pbannaoen tische  Nomenolatur  di« 
Namen  Aoidam  merouri  saücylicuin  in  Vorechlag  gebracht  wird. 
Dementsprechend  wQrde  Hydrargyrum  phenylioum  als  Acidum 
mercuri  carbolionni  zu  bezeichnen  sein.  In  analoger  Weise  ist  die 
Constitution  anderer  QuecksilljerverbinduDgen  von  Phenolen  Dm- 
zuändem.  So  ist  z.  B.  Hydrargynim  tbymolo-aceticum  als  Thymol 
aufzafassen,  in  welchem  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzolkems 
durch  den  Rest  HgCOOCH]  ersetzt  sind: 


D.-Y|H80' 


Hg  CO,  OH, 

Ebenso  sind  das  Hydi-argyrum  resorcino-aceticum  und  da« 
Hydrargymm  naphtoücum  und  andere  ähnliche  Präparate  Qneck- 
silberkohlenstoffv  erbindun  gen.  Für  das  Hydrargyrol,  welches  dnroh 
Erwärmen  von  p-Phenolsulfonskure  mit  QoeoksUberoxyd  gewonnen 
wird  und  demgemäfa  die  Formel  C«HiOH.SÜiHg  besitzt,  nimmt 
Dimroth  die  Constitutionsformel : 


BO,-l 

an,  welche  das  Verhalten  des  Präparates  in  befriedigender  Weise 
erklärt 

Nach  V.  Behring  ist  der  desinfioirende  Wertb  der  Queok- 
silberverbindungen  im  Wesentlichen  nur  von  dem  Gebalt  an  löa- 
liohem  Quecksilber  abhängig,  die  Verbindung  mag  sonst  beifsen, 
wie  sie  will  Dem  gegenüber  konnten  B,  Krönig  and  Th.  Paul') 
naohweisen,  daTs  die  baoterientddteude  Wirkung  der  Desinfectione- 
mittel  in  hohem  Grade  von  der  chemisoben  Constitution  und  dem 
LöBungszn  Stande  abhängig  ist.  Speciell  bei  den  Metall  Verbindungen 
zeigte   sich,  6a(e  deren  Deeinfectionskraft  im  engsten  Zusammen- 

'}  Hünch.  med.  Woeheniohr.  1901,  Nr.  12. 
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h&Dge  mit  deren  elektrotytischer  DUBOoiation  steht,  und  dafs  alle 
diejenigen  Verbin  dangen,  in  denen  daii  Metall  Bestandtheil  eines 
complexea  Ions  nnd  demnach  die  Concentration  der  Metallionen 
sehr  klein  iet,  aoTserordentlich  geringe  bacterientOdtende  Wirkang 
haben.  So  wirkt  e.  B.  eine  Lösnng  von  Hydrargyrum  formamida- 
tom  viel  schwächer  als  eine  Lösung  von  Qaecksitberchlorid  bei 
gleichem  QneokBilbergehalt,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Lösung 
concentiirt  oder  sehr  verdünnt  isL  Die  in  neuerer  Zeit  zu  Des- 
infectionsz wecken  empfohlenen  Quecksilberprttparate ,  welche  in 
wXsaeriger  Lösung  Eiweifs  nicht  f&llcn  oder  Metalle  nicht  an- 
greifen, enthalten  wie  Hydrargyrum  formamidatnm  das  Queoksilber 
in  einem  Complex  eingeechloBsen  and  fallen  deshalb  auch  mit 
Hydrargyrum  formamidatum  in  eine  Kategorie.  Auch  werden 
wlwerige  SublimatlSsnngen  jeder  Concentration  durch  gewisse  Zu- 
sätze, wie  Rhodankaliuin,  Jodkalium  und  Cyankalinm,  Kochsais,  in 
ihrer  Wirkung  in  hohem  Grade  beeinträchtigt.  Eigentlifimlich  ist 
aneh  der  Einflufs  des  Löaungsraittels  auf  die  Wirkung  des  Subli- 
mats. Während  eine  Lösung  in  absolutem  oder  hochprooentigem 
Alkohol  ziemlich  wirkungslos  ist,  besitzt  eine  solche  in  2&proo. 
Alkohol  eine  stärkere  Wirkung  als  eine  wässerige  Lösung  gleicher 
Concentration. 

Wismathaalze. 

Nach  Prunier')  besitzen  die  organischen  Wismuth Verbin- 
dungen zweierlei  chemischen  Charakter.  Entweder  sind  sie  wirk- 
liche Salze  des  Wismnths  mit  organischen  Säuren  oder  sie  nnd 
organische  Wismuthsänren.  Die  letzteren  geben  sich  dadurch  zu 
erkennen,  daTs  ans  ihren  Lösungen  das  Wismuth  durch  Alkalien 
nicht  geÄllt  wird.  Demeuteprechend  geben  Prunier  und  Thi- 
baolt  z.  B.  dem  Wismuthsubgallat  nicht  die  von  B.  Fischer 
aufgestellte  Formel: 

/OH 
C,H,HDH 
1       NoH 

' 00,— Bi(OH), 

•ondem 

/COOH 
0,H^>Bi.OH  +  H,0  (WiimuthgalluMäuTe). 

Zur  Darstellung  der  organischen  Wismnth  Verbindungen  empfiehlt 
P.  Thibsnlt  das  WismQthhydrozyd,  welches  man  durch  Umsetzen 
des  krystallisirteo  Nitrat«  in  glycerinbaltiger  wässeriger  Lösung 
mit  Erlange  und  Ausfällen  durch  Neutralisation   mit  verdünnter 

■)  Jonin.  de  Pharm,  et  de  Obim.  11,  II  (teot). 
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Schwefelfi&nre  erhält.  Das  so  gewonnene  WiBmntbhydroxyd  UTst 
sieb  längere  Zeit  unter  Wasser  nnverändert  aufbewahren  and  bot 
DantellaD^  von  Wiamathsubgallat,  Wisniathsubealicylat  u.  B.  w.  ver- 
V enden. 

Aldehyde. 

E.  Riegler')  empfiehlt  eine  gasvolumetriscbe  Bestimmung 
des  Formaldehyde,  welche  sich  darauf  gi-findet,  dafs  beim  Zu- 
eammentreSen  von  Hydi-azinsulfat  und  JodsSure  in  wäseeriger  Lö- 
sung der  Stickstoff  de«  Hydrazins  frei  wird: 

»{N.H^H.BOJ  -I-  *HJO,  =  5N,  +  iaH,0  +  BH^BO,  -|-  4  J, 
aber,  vean  Formaldehyd  zugegen  ist,  sich  dieser  Körper  mit  dem 
Bydrazin  eu  einem  Hydrazon  vereinigt,  welches  durch  Jodsiare 
nicht  zerlegt  wird,  mitbin  eine  dem  vorhandenen  Aldehyd  ent- 
sprechend geringere  Menge  von  Stickstoff  erhalten  wird.  Zur 
maf^nalytischen  Bestimmung  der  Aldehyde  benutet  M.  Ripper*) 
die  Thatsache,  dafs  die  Alkalidisulfite  sich  an  Aldehyde  direct  an- 
lagern, und  dafs  dieses  angelagerte  saure  schwefligsaure  Sak  durch 
Jod  niuht  osydirbar  ist.  Das  Vei-fahren  läfst  sich  nicht  nur  zur  Be- 
stimmung des  Formaldehyds,  sondern  auch  anderer  Aldehyde,  wie 
Benzatdehyd  und  Vanillin,  benutzen.  W.  Sternberg')  beschrieb 
Bwei  Verbindungen  von  Formaldehyd  mit  Weinsäure  und  Citronen- 
s&ure.  Eine  Verbindung  von  1  Mol.  Weinsäure  and  2  Mol.  Form- 
sldehyd,  fiir  welche  die  folgenden  Formeln  in  Betracht  kommui: 
I.  n.  m. 

000,  000^  000, 

I        \  1         >H,  I        \ 

,OCH     \  CHO-^  OCH      )CH, 

OH^     T          }CH,  I  I         / 

^OCH     /  OHO^  ,  HCO    ' 

I       /  ■        )CH,  H.C^       1 

000'  COO^  ^000 

nennt   er   Dimetbylentartrat.     Die   aus   Citroneusäure    und   Form- 
aldehyd entstehende  Verbindung,  die  Methylen citronensäure,  C|HgOi 
-|-  CHjO  =  CjH^O;  +  HjO,  mufs  gemäfs  einer  der  nachsteheo- 
deo  ConBtitutionsformeln  zusammengesetzt  sein: 
I.  n. 

CH,.C00H  OH,.COO 

/O.CH,  I  I 

CQ         I  HOOO.CO OH, 

)  ^COO  I 

CH,.COOH  CH,.OOOH. 

-  f)  Honatsh.  f.  Cbem.  1900,  S.  101«. 
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Phenole. 

Zar  TitratJOD  von  Carbolsäure  bedient  sich  J.  F.  Tosoher*) 
der  Tbfttsaobe,  daTs  Phenol  in  Gegenwart  von  NatriurooarboDAt 
oder  Katriambicarbonat  durch  Kalium permanganat  zu  Oxalsäure 
oxydirt  wird.  Zu  dem  Zwecke  mufs  die  Misobung  kurte  Zeit  ge- 
kocht werden.  Deshalb  wird  empfohlen,  10 com  einer  O,lproo. 
Phenollösung  mit  3  bis  4  g  Katrin mbicarbonat  nnd  50  ccm  Vio-^o''<iiftl' 
fi^aliumpermanganatlßsang  zu  miaohen  und  fünf  Minuten  zu  kochen. 
Nach  dem  Erkalten  wird  mit  verdünnter  Kchwefeleäure  im  Ueber- 
•chufB  versetzt  nnd  mit  Vii>-^'>''™^'°^^lBäure  bei  60"  der  lieber- 
•ohura  an  Kaliumpermanganat  Eurücktitrirt.  0,01  g  Pbenol  reduoiren 
29,7S  ccm  Kaliumpermanganatlösung. 

Desinfectloiismittiel. 

Zur  einheitlicben  WerthbeBtimmung  chemischer  Des- 
infectioneraittel  bezeichnet  sich  eine  Studie  von  Tb.  Paul");  in 
der  sehr  ausführlichen  Arbeit  sind  die  Bedingungen  genau  prSoi- 
sirt,  welche  innegehalten  werden  raüsaen,  um  vergleichbare  Resul- 
tate m  erhalten. 

Aetherische  Oele. 

BeiU-äge  zur  Bestimmung  des  Brecbuugsindex  von  äthe- 
rischen Oelen  verdanken  wir  Utz'). 

Das  Oel  von  Ruta  graveolens  enthält  nach  H.  Thoms*) 
als  Hauptbestandtheil  normales  Methylnonylketon ,  daneben  circa 
5  Proc.  eines  n-Melhylheptylketons,  CIIi— CO(CH»)u— CH,,  aber 
kein  Terpen.  Dagegen  fanden  H.  v.  Soden  und  Henle''),  dafs 
das  algerische  Rautenöl  von  dem  in  Andalusien  und  Südfraiikreich 
gesammelten  echten  Oele  wesentlich  verschieden  ist.  Es  besteht 
im  Wesentlichen  ans  n-Methylheptylketon  neben  geringen  Mengen 
Methylnonylketon  und  anderen  Substanzen,  Estern  nnbekaimter 
Zusammensetzung  (nach  Schimmel  u.  Co.  Methylanthranils&ure- 
methylester). 

Die  Vorzüge  der  terpenfreien  ätherischen  Oele  für 
Pharmacie,  Kosmetik  nnd  Technik  schildert  R.  Hefelmann*)  in 
einem  umfangreichen  Aufsätze,  in  welchem  er  betont,  dafs  der 
frühere  Streit,  ob  die  Einführung  der  teiTienfreieii  Oele  einen 
technischen  Fortschritt  bedeute,  längst  zu  Gunsten  der  terpenfreien 
Oele  entschieden  sei. 

')  Pharm.  Jouro.  1801,  Nr.  1602.  —  *)  ZsitMhr.  f.  aogew.  Chpin.  laoi, 
Mr.  1*.  15.  —  •)  Apotb.-Ztg.  1901,  8.  7*2.  —  ')  Ber.  d.  phnrm.  Ge«.  1901, 
B.  1.  —  ')  Pbarm.  Ztg.  1901,  B.  277,  1026.  —  ')  Iblit.  1901,  8.  580. 
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üeber  neue  EubalyptasOle  berichtet  R.  T.  Baker  i)- 
Im  KalmuBöl  fonden  H.  Thoms  ond  R.  Beckström  Essig- 
Bänre,  Oenanthsinre,  PaLmitinBäare,  Eugenol,  KalmuBcampher, 
CisHigOi,  AearoD,  C]]il,eOj,  und  einen  Alkohol  derZasammensetznng 
CitHttO').  Der  dem  Wacholderoampher  ähnliche  oder  identische 
Campher  wurde  auoh  von  H.  v.  Soden  and  K.  Heule  fast  gleich- 
zeitig im  Kalmusöl  nachgewiesen. 

lieber  du  Cltropten,  das  GitronenöletearopteD,  bat  B* 
Sohtnidt*)  Untersuchungen  angestellt.  Das  Citropten,  CiiHidO«, 
trägt  den  Charakter  eines  Säureanhydrids  und  -lactons  und  scheint 
EU  der  Oruppe  der  Dioxycuiuaroue  zu  gehören  nnd  als  ein  vom 
Phlorogluoin  sich  ableitendes  Isomeres  des  Diroethyläsculetina  nad 
Di methyldaph netin s  anzusprechen  sein. 

Alkalolde. 

E.  Schmidt,  J.  Gadamer*)  und  O.  Hesse  ^)  haben  im  Be- 
richtsjahre ihre  Arbeiten  aber  Scopolamin,  Hyoscin  nnd 
Ätrosoin  fortgesetzt.  Bezfiglich  der  Frfifung  des  Atropinnm 
salfarioam  weist  J.  Gadamer  darauf  hin,  dafs  die  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  nur  in  sehr  eingeschränktem  Umfange  zur 
Bestimmung  der  Keinheit  benutzt  werden  kann,  ebenso  ist  es 
fr^licb,  ob  das  Golddoppel  salz  zum  Nachweise  des  Hyoscyamins 
bi-auchbar  ist.  Unsere  Kenntnisse  über  die  Alkaloide  von  Cory- 
dalis  Cava  sind  ebenfalls  durch  schöne  Untersuobnngen  von 
J.  Gadamer^)  gefördert  worden. 

Zur  Bestimmung  des  CocaTns  fQr  sich  oder  in  Ge- 
mischen mit  Benzoylecgonin  und  Ecgonin  empfehlen  W.  Qarsed 
und  J.  N.  Collie')  die  Fällung  als  Dijodcooißnhydrojodid, 
CnHii  NOiH  J  .  J,,  durch  Fällen  mit  Vi»-Normaljodl58nng  und 
Rücktitriren  des  Ueberschusses  an  Jod  mit  '/]0'^<'''i'"^'i><^t^^ui^tbio- 
sulfatlösung.  W.  R.  Lamar  empfiehlt  nKerosene  Oil"  (gereinigtes 
amerikanisch  es  Petroleum)  zur  Bestimmung  des  Cocains  in 
den  Cocablättern.  Dasselbe  soll  auch  für  andere  Alkaloide  ein 
brauchbares  Lösungsmittel  sein").  Zur  Isolimng  von  Aconitin 
aus  Aconitum  Präparaten  empfiehlt  H.  Ecalle')  ammoniakalischen 
Aether  und  Fällen  des  Alkaloids  mit  Kieselwolframsäure.  Aus 
Blättern  nnd  Rinde  von  Sambncua  nigra  isolirte  F.  Malm^jao 
ein  Alkaloid,  das  Sambucin  >°). 

">  Ptoc.  Lim.  Soc.  of  N.  8.  Walei  2,  303  (1800);  Apoth.-Ztg.  1901, 
B,  726.  —  •)  Ibid.  IBOl.  8.  688.  —  •)  Ibid.  IBOl,  B.  620.  —  *)  Aroh.  d. 
Pharm.  239,  294,  321.  —  ')  Jonm.  prakt.  Cliein.  f2]  64,  353.  —  •>  Aroh.  d. 
Pharm.  239,  39.  —  ')  Aui  Proc.  Cham.  Soc.  dureli  Apoth.-Ztg.  1901,  ß.  390. 
—  ■)  Amer.  Joam.  of  Fbarin.  !90t,  Nr.  3.  —  ')  Joum.  de  Pharm,  et  Ohim. 
1901,  S.  97 ;  Apoth.-Ztg.  1901,  8,  671.  —  ")  Jonrn.  Pharm.  Ohim.  1901,  fl.  17. 
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Die  Baeen  der  Mandragorawtirzel  untersuchten  H.  Thoms 
und  W.  Wentiel'),  ebenso  0.  Hesse,  welcher  HyoBoyamin, 
Hyosoin,  FBeudob^oBoyamiD  und  Ma&dragoriD  als  Älkaloide  des- 
selben feststellte. 

Thermouhemische  UoterauchnngeD  über  die  baupt- 
B&chliohsten  Alkaloide  deB  Opiums  führte  flmile  Leroy  *) 
aas.  C  Reichard  machte  mehrere  Mittheilungen  &ber  die  quanti- 
tative Beatimmnng  des  Morphins  iro  Opinm  nach  einem  Ver- 
fahren, welches  auf  der  Reduction  des  Moi-phina  dorch  Silbemitrat 
bezw.  durch  ammoniakaUsche  Chlorsilberlösang  beruht,  in  welchem 
er  zu  dem  Sohlnsse  kommt,  dafs  dies  Verfahren  brauchbare 
Werthe  zeiligt*). 

Neue  Vorschriften  zur  Wertbbestimmung  von  Chinarinde, 
Granatwnrzelrinde,  sowie  zur  Bestimmung  des  Morphins 
im  Opium  hat  W.  Stoeder*)  angegeben,  während  wir  H.  M. 
tiordin  auch  werthToUe  Angaben  über  die  Bestimmung  des 
Alkaloidgehaltes  in  Chinarinde  und  Chinaextract  ver- 
danken *). 

lieber  das  Ausziehen  von  Drogneu  zum  Zwecke  der 
Alkaloidbestimmnng  lieferte  O.  Linde*)  einen  Beitrag. 

Flllxs&nre. 

Eine  umfangr eiche  Untersuchung  über  die  Werthbestimmnng 
des  Rhizoma  B'lliois  durch  Ermittelung  des  Gehaltes  an 
Filixs&ure  rClhrt  von  Otto  Matzdorff)  her.  Bemerkungen  zu 
dieser  Arbeit  machte  O.  Linde"),  sowie  C.  Dieterich  (Helfenb. 
Annaleu  1901). 

Bitterstoffe,  Glykoside. 

Die  Chemie  und  Pharmakologie  der  Santoningruppe  be- 
handelt K.  Wedekind^)  in  einem  Aufsatze,  in  welchem  die  Qe- 
schichte  des  Santonius,  die  Santoninfabrikation  und  die  Constitution 
des  Santonins  und  seiner  Derivate  eingehend  geschildert  werden. 
Zar  Werthbestimmung  der  Faulbanmrindo,  der  Sagradarinde 
und  der  Rhabarber  Wurzel  mnfs  man  nach  A.  Aweng'")  die 
Frangulasäure  und  das  Emodinglykosid  als  Haupt  Vertreter  der 
wirksamen  Bestandtheile  bestimmen.  Aus  Faulbaumrinde  erhielt 
Aweng  nach  einem  ausführlich  beschriebenen  Verfahren  10,66 
Proc.   Glykosid   und   3  Proc.  Frangnlasäure ,  ans  Sagradarinde   14 

')  Berl.  Ber.  ISOl.  8.  1028.  —  ')  Ann.  de  Chem.  et  dfi  Phyu.  [7]  21,  87. 
—  ■)  Cbem.-Zt«.  1901,  Nr.  76.  —  ')  Pharm.  Weekblod  1901.  —  ')  Archiv  d. 
Pharm.  1901,  Nr.  S.  —  •)  Apctb.-Zig.  1901,  8.  «.  —  0  Ibid.  IBOI,  B.  287.  — 
■)  Ibid.  1901,  8.  473.  —  ')  Pharm.  Ztg.  1901,  8.  £98  —  ")  Apoth.-Ztg.  ISOl, 
Nr.  20,  ei. 
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besv.  3,7  Froc,  aus  ShaiiBi-Rhabarber  85,6  bezw.  1,8  Proc,  ans 
RbapoDttkwarzel  29,4  besw.  3,8  Froo.  Die  bei  der  Untersachnog 
der  Warzel  von  Rheam  rhapontioam  erhalte» en  Werthe  geben 
Äweng  Verenlaaaung,  auf  den  Anbaa  des  Efaabarbere  in  Deateeh- 
IftDd  hi  DIU  weisen. 

Umfangreiche  Beitri^e  znm  Nachweia  von  Alkaloiden, 
Glykosiden  und  Bitterstoffen  bei  forenBiBob-obemiaohen 
Arbeiten  lieferte  Hans  Proelfs'),  und  K.  Dietorioh  maobte 
Mittheilungen  fiber  die  WerthbestimmuDg  der  Canthariden 
(Cantharidinbestimmung)  nach  dem  Deutschen  Anneibach  *). 

Harze. 

Die  Chemie  der  Alo8  besprach  A.  TBchiroh')  anf  Gnmd 
eigener  nnd  fremder  Uoterenchungen ;  als  Bestandtlieile  der  Alo8 
werden  aufgeführt:  Aloine,  Emodin,  Nigrine,  Aloflrotb,  Uarx. 

')  Apotb.-Ztg.  1901,  8.  288.    —   ')  Ibid.  IflOl ,  8.  687.    —    »|  Ibid.  1901, 
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Chemie 
der  Nahrungs-  und  GenuTsmittel. 


Heinr.  Beokurts. 


Das  Bchon  im  vorjährigen  Bericht«  erwähnte  dritte  Heft  der 
Vereinbarangen  zar  einheitlichen  Uotereuchung  und  Be- 
urtbeilnng  von  NahrungB-  nnd  Genufamitteln  sowie  Ge- 
branchsgegenatänden  für  das  Deutsche  Reich,  ein  Entwurf 
festgestellt  nach  den  Beschlüssen  der  auf  Anregung  des  kaiserL 
GesandheitsamteB  einberufenen  Commission  deutscher  Nahrungs- 
mitteich emiker,  ist  im  Berichtsjahre  im  Verlage  von  Julius  Springer, 
Berlin,  erschienen.  Es  umfafst  Bier,  Kafiee,  EaffeeersatKStofTe,  Thee, 
Hatä,  Cacao  und  Chokolade,  Tabak,  Luft-  und  Gebrauohsgegen- 
stiüde.  Damit  hat  das  1894  begonnene  Werk  seinen  AbBcblnfs 
erreicht  nnd  wird  hoffentlich  dazu  beitragen,  dem  Gesetze  vom 
14.  Mai  1878,  betreSend  den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln,  Ge- 
noTsmitteln  und  Gebrauchsgegenständen,  sowie  dessen  Erg&nzungs- 
geseuen  eine  erfolgreichere  Wirkung,  als  bisher  möglich  war,  zn 
verleihen. 


Literatur.  Die  Nahrangsmittelgesetzgebnng  im 
DflutBcben  Reiche.  Eine  Sammlung  der  Gesetze  und  wichtig- 
sten Verordnungen,  betreffend  den  Verkehr  mit  Nahrungsmitteln, 
Gennfsmitteln  und  Gebmachsgegenstlnden ,  nebst  den  amtlichen 
Anweisungen  zur  chemischen  Untersuchung  derselben.  Von  Reg.- 
Rath  Profi  Dr.  K.  t.  Buohka.     Berlin,  Jnlius  Springer. 

Znm  neuen  Weingesetz  vom  24.  Mai  1901  sind  zwei  kurz- 
gefafste,  oommentirte  Teztausgaben  erschienen. 

1.  Gesetz  betr.  den  Verkehr  mit  Wein,  weinhaltigen 
und  weinähnliohen  Getränken  vom  24.  Mai  1901.  Nebst 
Ausfühmngsbestimmnngen  von  K.  H.  Koch.  Verlag  des  Wein- 
bau und  Weinhandels  (PhlL  v.  Zabern)  1901  und 

2.  Reiohsgesetz,  betreffend  den  Verkehr  mit  Wein, 
weinhaltigen  und   weinäbniichen   Getränken  vom  24.  Mai 
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2ö8  Ch«mfe  der  Nfthrnogi-  und  eenurimittel. 

1901.  In  Verbindong  mit  den  bisher  zum  Schntxe  der  Nahrungs- 
mitt«l  ergangenen  Gesetzen  und  Ansfahrungsbestimmungen  ergänzt 
und  erl&ntert  dnrob  die  amtlioben  Materialien  der  Gesettgebnog 
von  Otto  Kotze.     Berlin  1901,  Ferd.  Dfimler's  Verlag. 

Die  ConaerTiruDg  der  Nahrungsmittel  und  die  Con- 
Bervirnng  in  der  GährungBteehnik  von  Dr.  Tb.  Koller. 
Yerl^  von  F.  Enke,  1901. 

Die  Coneervirnng  und  Färbung  von  Fleisobwaaren  von 
Dr.  G.  Lebbtn,  mit  einem  Vorwort  von  Prof.  Dr.  Liebreich. 
Verlag  von  M.  Znelzer  u.  Co.,  1901. 

Die  Chokoladenfabrikation.  Von  Dr.  Paul  Pippeeer, 
2.  Annage.     Berlin  1901,  Verlag  von  M.  Krayn. 

Die  ambulante  Thätigkeit  in  der  Nahrungamittel- 
centrale  betitelt  eich  ein  Vortrag  Prof.  Sendtner's  anf  der 
Hauptversammlung  der  Vereinigung  bayerischer  Vertreter  der 
angewandten  Chemie  in  Feldaßng,  welcher  die  reichen  Erfahrungen 
des  Vortragenden  auf  diesem  Gebiete  in  anschaulicher  und  über- 
zeugender Weise  schildert. 

Milch. 

In  Milch  von  an  Maul-  und  Klauenseuche  erkrankten 
Kflhen  fand  H.  Kreis')  häufiger  einen  auffallend  hohen  Fett- 
gehalt, welcher  bis  zu  11  Proe.  betrug;  ein  Gehalt  von  6  Proc 
war  gar  nicht  selten.  P.  Sufs*)  empfiehlt  zum  Nachweise  von 
Natriummonocarbonat  undNatriumbicarbonat  in  der  Milch 
einen  Zusatz  von  0,2  proc.  alkoholischer  ALizarinlÖsung,  durch  welchen 
sich,  schon  bei  einem  Gehalte  von  0,1  g  der  genannten  Carbonate 
in  ICOccm,  Milch  deutlich  rosa  färbt.  Die  Firma  Job.  Greiner') 
in  München  bringt  ein  neues  Lactodensimeter  in  den  Handel, 
das  speoiell  für  Käsereien,  Milchnntersuchungen  auf  Milchleistung 
der  Thiere  und  besonders  auch  für  die  Marktmilchcontrole  bestimmt 
ist.  Das  Lactodensimeter  hat  neben  der  Scala  des  speci fischen 
Gewichtes   noch   eine   zweite    Scala   im    gleichen   Niveau,    welche 

directdenWerth  von    «  =  26,65  f— -lil^i22'\  auaderFleisch- 


mann'scben  Trockensubstanzformel  in  pro  Mille  (Gramm)  bis  auf 
0,25  pro  Mille  exact  ablesen  läfst  (also  bis  auf  0,025  Proc.).  Die 
Fleiachmann'sche  Trockensubstanzformel  lautet  bekanntlich  in 
Procenten : 

noo.. ,_^,_,^_ 


t  =  2,665  (- 
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oder  ia  pro  Mille  Gramm  in  Kilogramm  auigedrfickt: 

26.65  ('°'''-"g)+ 12/ 

Sie  besteht  also  aus  den  zwei  SummandeD  x  und  12/  (Pro- 
ceote  Fettgehalt).  Durch  das  neue  Instrument  vird  man  der  um- 
Bt&ndlicbeD  Berechnung  von  x  aus  dem  specifischen  (iewichte  ent- 
hoben, vielmehr  hat  man  nur  x  abzulesen  und  den  zwölfTaohen 
Procentgehalt  an  Fett  zn  addtren,  om  die  TrockeneabBtanz  in 
Grammen  zu  erhalten. 

Butter. 

In  bolländiBcber  Molkereibutter  fand  W.  Kirchner») 
aufTaUeod  niedrige  Reiobert-MeirsPsche  Zahlen,  welche  von  21,8 
bis  22,1   in  14  F&Uen  schwankten. 

Ä.  Reinsch*)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Sesamöl- 
reaction  eines  Butter- Margarinegemischea  btira  Aelterwerden  der 
Mi»:hung  verschwinden  kann.  Nach  seinen  Versuchen  scheint 
nicht  d&s  sogenannte  Ranzigwerden  der  Grund  des  Verschwindens 
der  Sesamölreaction  zu  sein,  sondern  die  sogenannte  talgige  Ver- 
&nderan^  der  Speisefette,  die  zuweilen  auftritt,  wenn  die  Fette 
einige  Zeit  dem  Lichte  und  der  Luft  ausgesetzt  sind. 

lieber  die  chemisch-baoteriologiache  Untersuchung  der 
in  der  Stadt  Dorpat  zum  Verkauf  gelangenden  Euhbutter 
macht  B.  Lorenz^)  sehr  interessante,  umfangreiche  Mitthciluiigen, 
auf  welche  an  dieser  Stelle  leider  nur  veiwiesen  werden  kann. 

M.  Siegfeld*)  hat  nachgewiesen,  dafs  Reichert-Metfsl'sche 
Zahlen  unter  24  in  vielen  Theilen  Deutschlands  und  anderer 
Länder  zu  gewiesen  Zeiten  keine  Ausnahme,  sondern  die  Reget 
mncben.  Deshalb  geht  nach  ihm  die  Beibehaltung  der  Grenzzahl 
24  nicht  an,  ebenso  verkehrt  würde  es  aber  sein,  die  niedrigste 
Keichert-Meifsl'sche  Zahl,  die  in  unverfälschter  Butler  gefunden 
wurde,  als  Grenzzahl  aufzustellen.  Nach  Siegfeld  mufs  mit  dein 
Principe  der  unter  allen  Umständen  gültigen  GrenEzahl  gebrochen 
werden,  and  es  müssen  die  zeitlichen  und  örtlichen  Verhältnisse 
mehr    Berücksichtigung  finden. 

Schweinefett. 

Tb.  Geuther')  berichtet  über  eine  Motliticirung  der  Wel- 
mans'schen  Keaction,  fUr  wck-he  man  das  Reagens  in  folgender 

')  Zeitschr.  f.  ngew.  Cliem.  1900,  S.  1238.  —  ')  Jiihrpvljer.  il.  rhem. 
(.'Dter«.-Arote«  Altena  1301,  B.  10.  —  *|  Apoth.-Ztf.  lUU),  8.  812.  ~  ')  Zeit- 
•chr.  f.  Nabning«mitt«lanters.  1901,  8.  *33.  —  ')  Zeituclu-.  f.  öfffiitl.  Chem. 
leoo,  8.  32B. 
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Weise  darstellt  5  g  gepulvertes  phosphormolybdäuBaures  Natrima 
werden  mit  25  g  Wasser  Sbergosaen  nnd  30  g  reine  ooncentrirte 
Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1,09  hinzugefflgt  und  umgeschwenkt, 
bis  Lösnng  erfolgt  ist.  Zur  Ausführung  der  Reactdon  bringt  man 
5  g  geschmolzenes  und  filtrirtes  Schweineschmalz  in  ein  Reagens- 
glas,  giebt  3  g  Chloroform  und  20  Tropfen  Reagens  hinzu.  Man 
sobUtteh  sofort  kräftig  and  beobachtet  die  innerhalb  von  zwei 
Minuten  auftretende  F&rbung.  Bei  nur  5  Proo.  Oehalt  eines  fetten 
Oeles  tritt  bestimmt  innerhalb  zwei  Minnten  eine  dunkelgrüne 
Färbung  auf.  Ranziges  Fett  giebt  eine  ebenfalls  nicht  zn  ver- 
kennende gelbgrüne  Färbung, 

Ueber  den  Nachweis  von  Pflanzenfetten  in  Thierfettcn 
mittelst  der  Phytosterinacetatprobe  lieferte  A.  Bömer')  Bei- 
träge, auf  welche  an  dieser  Stelle  nur  verwiesen  werden  kann. 

E.  Ritter  giebt  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Absuheidnng 
von  Cholesterin  bezw.  PhytoBterin  *). 

Fleisch. 

Die  schon  öfter  in  diesem  Jahrbncbe  ventilirte  Frage  der  Zu- 
lässigkeit  des  Zusatzes  von  Prüservesab:  zum  Hackfleisch  hat  auch 
im  Berichujabre  nicht  geruht  Ein  Aufsatz  A.  Gärtner'e*)  be- 
handelte die  Frage:  Bedingt  der  Zusatz  von  Präservesalz 
zum  Hackfleisch  eine  Yerfälachung  im  Sinne  des  §.  10 
des  Nahrungsmittelgesetzes?  Die  Frage  warde  auf  Grund 
eingehender  Erwägungen  bejaht  Bekanntlich  ist  ganz  neuerdings 
im  Deutschen  Reiche  ein  vom  10.  October  1902  gültiges  Verbot 
des  Zusatzes  von  Präservesalz  zum  Hackfleisch  nnd  anderen  Fleisch- 
waaren  in  den  Ausführungsbestimmungeu  zum  Fleischschaugesetx 
ergangen.  Ein  gleiches  Verbot  liat  den  Zusatz  von  Borsäure, 
Formaldehyd,  Salicylsäure  und  Chlorsäuren  Salzen  betroffen. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Katriumsulfit  auf  den 
Fleischfarbstoff  liegt  noch  eine  Mittheilung  von  Janke*)  vor. 
Auch  er  kommt  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  Natriumsulfit  als  Oift 
anzusehen  sei,  nud  dafs  hiermit  versetztes  Fleisch  trotz  seiner 
frischen  Farbe  sehr  wohl  verdächtig  und  schädlich  sein  kOnne. 
Endlich  sei  Natriumsulfit  auch  die  Eigenschaft  als  Conservirungs- 
mittel  abzusprechen.  Trotzdem  der  Fäulnifsgeruch  durch  das  ^Iz 
verdeckt  werde,  finde  eine  Hemmung  des  Bacterienwachsthums 
nicht  statt 


')  Zeitachr.  f.  Untera.  von  Hahranga-  n,  Oennfim.  IMI,  8.  1070.  — 
*)  CIiem.-Ztg.  leoi,  S.  ST2.  —  ■)  Zeittchr.  f.  Nahrangimittelauters.  l»oi, 
8.  241.  —  *)  CJiem.-Ztg.  25,  794. 
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Zar  quantitativen  BeBtimmang  von  Glykogen  giebt 
G.  Lebbin  1)  ein  nenes  Verfahren  an,  welches  aber  von  den  von 
Pflfiger  und  Nerking  seiner  Zeit  beschriebenen  Verfaliren  nur 
wenig  abweicht;  weitere  Beiträge  zur  Olfkogenbestimmnng  ver- 
danken wir  A.  Bnjard*)  und  J,  Mayrhofer*). 

Ueber  den  Borsäuregehalt  des  amerikanischeo  Trocken- 
pSkelfleischee  und  über  das  Verhalten  von  Bors&ure,  sohwef* 
liger  Säure  and  künstlicher  Farbstoffe  in  Dauerwurst 
bat  E.  Polenake*)  im  kaiserlichen  Oesandheitaamte  eingehende 
Untersuohnngen  angestellt 

Kaffee,  Cacao. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Bertarelli  sacht  man  geröstetem 
Kaffee  eine  gröfsere  Menge  Wasser  einzuverleiben,  indem  man 
ihn  in  eine  heifse  Boraxllsung  einweicht  und  dann  freiwillig 
trocknen  läfst  Derartig  präpsrirter  Kaffee  soll  10  Proc  Feuch- 
tigkeit enthalten,  während  in  normal  geröstetem  Kaffee  nur  4  bis 
4,5  Proc.  Wasser  vorhanden  sind. 

Einen  hoben  Säuregehalt  in  Kaffeesurrogaten  bis  zu  4,6  Proc. 
als  Schwefelsäure  wies  A.  Lam')  nach.  Die  Surrogate  waren  bei 
hoher  Temperatur  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  gebrannt,  um 
ein  dunkleres  Extract  zu  erhalten. 

Zum  Nachweis  von  Cacaoschalen  in  Cacao  und  Choko- 
lade  empfiehlt  B.  Fischer^)  ein  Verfahren,  durch  welches  nament- 
lich die  Entfernung  der  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
störenden  sauren  Bestaodtheile  angestrebt  wird. 

Die  Chokoladenmehle  des  Handels,  welche  zur  Herstellung 
von  Chokoladensuppen  dienen,  enthielten  nach  Beythien  und 
Hempel  (Zeitschr.  f.  Unters,  von  Nahmngsm.  1901,  S.  23)  mit 
Sandelbolz  gefärbte  Gemische  von  Weizenmehl,  Zucker  und  nur 
wenig  Cacao. 

Citronensaft 

Ueber  Untersuchung  und  Zusammensetzung  von 
Citronensäften,  welche  heute  einen  bedeutenden  Verbrauchs- 
artikel darstellen  und  deshalb  häufig  Gegenstand  der  Untersuchung 
werden,  macht  E.  Späth'}  umfassende  Mittheilungen  auf  Grund 
einer  auegedehnten  Versuchsreihe.  W,  Lohraann  (Ber,  pharm. 
Ges.  1901,  S.  466)  macht  Mittheilungen  fiber  Unterscheidung  von 
natürlichen   nnd   künstlichen  Fruchuäften,    wozu  auch  E.  Späth 

')  ZeitBcbr.  t.  bBeatl.  Chem.  1900,  8.  3S&.  —  ■)  ZeitKbr.  f.  unten,  von 
Nahmngnu.  1901,  8,  781.  —  ')  Ibid.  1901,  B.  1101.  —  *)  Arbeiten  »ns  dem 
kaiMTl.  GerandheitMnite  17,  S61,  568.  —  *)  Chem.-Ztj:.  1900,  B.  286.  — 
*)  JBbTMber.  d.  Unten.- AmtM  iDBredanieoi,  B.  84.  —  'J  Zeitichr.  f.  Untan. 
von  Nohning«-  n.  Oeunbm.  1901,  S.  S29. 
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(ZeiUchr.  f.  UDters.  von  Nahningsm.  1901,   S.  920)  sehr   nmfang- 
reiche  Arbeiten  veröffeDtlicbt 

Honig. 

AroerikaniBoher  StärkezuckerByrup,  welcher  in  der 
Scbveiz  zur  Herstellung  von  Kunsthonig  benutst  wird,  enthält 
nach  H.  Kreia^)  stetB  schweflige  Säure  nnd  Ewar  in  wechselnden 
Mengen  bis  zu  151  mg  in  100g. 

E.  Beckmann  vervollständigte  seine  bereits  frQher  erwähnten 
Mittheilungen  über  das  Honigdextrin*), 

Conserven. 
Nach  einer  Österreichischen  M in isterial Verfügung  kann  das 
Ministerium  die  Hei-stellung  von  GemüBeconsei-ven  im  Fabrik- 
betriebe mit  einem  Kupfergehalte  bis  zum  Maximum  von  55  mg 
in  1kg  Gesammt-Conservemasse  unter  fallweise  hinsichtlich  der 
Ueberwacliung  des  Betriebes  zu  bestimmenden  Vorschriften  ge- 
statten, während  bekanntlich  im  Deutschen  Reiche  die  sogenannte 
Kupfemng  der  Conserven  durchweg  verboten  ist 

Wein. 

Das  neue  Gesetz,  betr.  den  Verkehr  mit  Wein;  weinhaltigen 
nnd  weinähnlichen  Getränken  vom  24.  Mal  1901  ist  am  l.October 
1901   in  Kraft  getreten. 

Zur  Denaturirung  von  Tresterweinen  hat  L.  Lieber- 
mann vorgeschlagen,  solchen  Weinen  1  g  Phenolphtalein  pro 
Hektoliter  zuzusetzen.  Es  fragte  sich  nur,  ob  diese  Menge  Phenol- 
phtale'in  für  den  Menschen  schädlich  sei.  Zaltän  v.  Vämossy') 
bat  durch  Untersuchungen  erwiesen,  dafs  Phenolphtale!n  in  dieser 
Verdünnung  fflr  den  Organismus  unschädlich  ist. 

Ueber  die  Bestimmung  der  flüchtigen  Säuren  in  Wein 
bat  A.  Kleiber*)  Versnche  angestellt,  nach  welchen  die  Frage, 
ob  im  alkoholischen  Destillate  von  lOOccm  Wein,  nachdem  der 
Alkohol  darin  bestimmt  worden,  die  flüchtige  Säure  titrirt  und 
das  Doppelte  des  gefundenen  Werthes  als  Essigsäure  approximativ 
in  die  Analyse  eingestellt  werden  könne,  zu  bejahen  ist,  wenn  von 
lOOccra  Wein  von  löoC.  während  ca.  20  Minuten  68  com  ab- 
destillirt  werden.  Jedoch  soll  man  in  den  Fällen,  wo  der  Esslg- 
säuregehalt  mit  dem  erlaubten  Gehalte  nahe  zusammenfallt,  stets 
noch  eine  Bestimmung  nach  der  genauen  Methode  durch  Destilla- 
tion im  WasBerdampfstrome  ausführen. 

Zur   Bestimmung   der   Chloride   im   Weine    empfiehlt   der- 

'j  Ghem.-Ztg.  1000,  S.  97».  —  *)  ZeiUuhr.  f.  Unters,  von  Nabnuipm. 
1801,  8.  1065.  —  ')  Chem.-Ztg.  1900,  8.  679.  —  *)  Schweia.  Woobenicbr.  t. 
Chem.  u.  Fbanu.  1901,  8.  295. 
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selbe  Veriaaser  die  Mobr'scbe  Methode;  nach  der  Volhard'schen 
Methode  hat  der  Verfasser  stets  etwas  zu  niedrige  Resultate  er- 
balten. A.  Hubert  *)  erhielt  bei  der  Bestimmung  des  Extractes 
im  Wein  recht  gute,  constante  BeBultate,  wenn  er  6ccm  Wein, 
absorbirt  durch  mehrere  Stücke  sehr  porösen  Filtrirpapieres,  in 
einem  Ubrglase  vier  Stunden  lang  bei  50''  im  Vacunm  verdampft«. 
Aach  wässerige  OlycerinlfiBiingen,  die  unter  gleichen  Verhältnissen 
znr  Verdampfnng  gebrat^t  wui-den,  gaben  eiemlicb  gut  überein- 
stimmende Itesnltate.  Der  vorgeschriebene  geringste  Extractgehalt 
ist  auf  1,6  Proc.  nach  den  neuen  wein  gesetzlichen  Bestimmungen 
erhöht  worden.  Dagegen  hat  M.  Bernard*}  gefunden,  dafs  nn- 
zweifelhaft  reiner  elBässischer  Natnrwein  nnr  1,57  Proc.  Extract 
besafs.  Ein  anderer  elsässischer  Wein  beeafs  nach  demselben 
Aotor  nur  0,935  Proc.  Extractrest. 

Nach  R.  Kunz')  findet  sich  Milcbeäure  entgegen  der  bieher 
gültigen  Annahme  auch  in  guten,  nicht  nur  in  verdorbenen  Weinen. 
K.  Windisch*)  macht  über  fluorhaltige  Moste  und  Weine 
spaniBchcn  Ursprungs  Mittheilung.  Der  oft  recht  bedeutende 
Flaorgehalt  war  dem  Moste  zur  Conservirung  zugesetzt,  machte 
aber  die  Gährung  deas^elben  unmöglich.  Interessant  sind  auch  die 
Angaben  desselben  Verfassers ')  über  das  häufige  Vorkommen  von 
Borsäure  in  den  Natarweinen  des  Jahres  1899. 

Essig. 
Der  Gehalt   an    Essigsäure    schwankte   nach   B.   Fischer   in 
Breslau   cwischen    1,4   und   5,8  Proc.     Eine   örtliche   Verordnung, 
die   fflr  den   Essig  einen   Mindestgehalt  von   4  Proc.  Essigsäure 
vorschreibt,  wird  als  ein  BedürfniTs  bexeichnel. 

Spirituosen. 

Th.  Wetzke^)  verneint  die  schon  öfler  aufgeworfene  Frage, 
ob  die  Furfurolreaction  einen  zuverlässigen  Mafsstab  für  die  Be- 
urtheilung  des  Cognacs  abgebe.  E.  Beckmann^)  hat  sein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Fusclölgehaltcs  in  alkohoUsohen 
FlÜBsigkeiten ,  welches  auf  der  Esterificirung  der  FuBelöie  durch 
salpetrige  Sknre  beruht,  wesentlich  vervollkommnet. 

Wasser. 
Die  frfiher  in  Aussicht  genommene  landeegesetzliche  Regelung 
der  Flnfsverunreinigungen   in   Preufsen   ist,  wie   es  scheint,  vor- 

>|  Chem.-Ztg.,  Bep.  leoO,  B.  ise  aus  Revue  g4n.  Chim.  «t  appliq.  1900, 
8.  374.  —  *)  Fbann.  Zti;-  1«0I,  B.  171.  —  ')  Zeiticlir.  f.  Uoter«.  v.  Nahruagum. 
1901,  B.  678.  —  *)  Ibid.  1901,  S.  961.  —  ')  Ibid.  1901.  B.  625.  —  ')  Zeiucbr. 
f.  Offenll.  Ohemie  1901,  B.  11.  —  ')  Zetirchr  f.  Uuten.  v.  Nnbrtmgsm.  1901. 
B.  lO&S. 
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ISnfig  fallen  gelassen,  dagegen  sind  in  einer  Allgemeinen  Yer- 
fägung,  betreffend  die  Füraorge  für  die  Reinhaitang 
der  Oeirässer  vom  20.  Februar  1901  Grundsätze  aufgestellt, 
vomit  eine  wiclitige  Frage  der  öffentlichen  Gresandheitspflege 
wesentliahe  Förderung  erfahren  hat.  Zur  Bestimmung  der 
organischen  Substanz  in  stark  verunreinigten  Wässern  bedient 
moh  König*)  nicht  der  Kaliumpermanganatmethode,  welche  viele 
Fehlerquellen  einBchliefBt,  sondern  bestimmt  direot  die  Menge  des 
organischen  Kohlen etoffs  durch  Oxydation  zu  Kohlensäure  und 
Wägung  derselben. 

*)  ZdtMhr.  f.  Unten,  v.  Natarangim.  1901,  S.  168. 


L 
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Ägriculturchemie. 

Von 

A.  Morgen  und  W.  ZieUtorf^ 


Biographisches.  Im  Berichtsjahre  hat  ansere  Wissenschaft 
dorch  deo  Tod  hervorragender  Forscher  schwere  Verloste  erlitten. 

Am  9.  Januar  starb  in  München  Professor  Dr.  Ewald  Wollny. 
Am  Grabe  hat  Professor  Dr.  Soxhlet  die  Thätigkeit  und  das 
Hauptarbeitsfeld  des  Verstorbenen  mit  folgenden  treffenden  Worteo 
gexeichnet:  „Wollny's  klarer,  durch  eine  mehrjährige  landwirth- 
sohafttiche  Praxis  geschärfter  Blick  erkannte  aber  bald,  daTs  die 
Leben sbedin^nn gen  der  Pflanse  nicht  allein  in  der  günstigen 
ofaemischen  Zusammensetzung  des  Bodens  zu  suchen  seien,  sondern 
dafs  auch  das  GefQge  des  Bodens  und  dessen  Verbalten  eu  Wasser, 
Wärme  und  Lufl  gleichwerthige  Fruchtbarkeitsfactoren  seien,  ohne 
deren  genauere  Kenntnifs  unser  landwirthschafUiches  Wissen 
Stfickwerk  bleiben  mflsse.  Er  hat  der  Ägriculturchemie  die  Agri- 
cultnrpbysik  an  die  Seite  gestellt,  eine  neue  angewandte  Wissen- 
schaft geschaffen  und  sie  mit  den  Ergebnissen  seiner  eigenen 
Arbeiten  so  ausgestattet,  dafs  sie  beute  einen  der  wichtigsten 
Theile  der  wissenschaftlichen  Grundlagen  des  Ackerbaues  bildet." 
Neben  anderen  sind  die  hauptsächlichsten  Arbeiten  Wollny's  in 
den  von  ihm  begründeten  „Forschungen  auf  dem  Gebiete 
der  Agrionlturphysik"  niedergelegt 

Am  19.  October  starb  in  GieTsen  Dr.  Max  Märcker,  Geh. 
Reg.-Rsth,  ordentlicher  Professor  an  der  Universität  und  Vor- 
steher der  agricullurchemischen  Versuchsstation  Halle  a.  S.  In 
ihm  hat  die  Ägriculturchemie  einen  ihrer  hervorragendsten  Vertreter 
verloren.  Märcker's  Thätigkeit  umfafste  das  ganze  Gebiet  der 
Ägriculturchemie  einBchliefslich  der  1  an dwirthschaft liehen  Neben- 
gewerbe. Die  Zahl  seiner  Publicationen  iet  eine  aufs  erordentlich 
grofse.     Seine  Arbeiten  auf  dem  Gebiete   der  Spiritusfabrikation, 
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ferner  znr  AnsbilduDg  der  Feldversuche  sowie  zur  AnsbilduDg 
analytischer  Methoden  dnd  als  bahnbrechend  zu  bezeichnen.  Cbarak- 
teriatisch  fiir  Märcker's  Thätigkeit  war  sein  von  bestem  Erfolg 
gekröntes  Bestreben,  ein  festes  Band  zwischen  Wissenschaft  und 
Praxis  zn  knüpfen;  durch  Wort  nnd  Schrift  verstand  er  es,  wie 
selten  einer,  den  praktischen  Landwirthen  die  Resultate  Wissenschaft^ 
lieber  Forschungen  zugänglich  zu  machen,  sie  fGr  seine  Ideen  zu 
interessiren  und  zur  Mitarbeit  heranzuziehen.  Die  Frucht  dieser 
Bestrebungen  waren  die  in  gröfstem  Umfange  lange  Jahre  hindurch 
in  der  Provinz  Sachsen  unter  Mftrcker's  Leitung  und  Mitwirkung 
von  Landwirthen  ausgeführten  Feldvei-suohe  über  UQngung  und 
SortenauBwahl,  denen  sich  später  praktische  Füttern ngsv ersuche  an- 
schlössen. Den  regen  Verkehr  mit  der  Praxis  hielt  Märcker 
besonders  auch  durch  fleifsigen  Besuch  landwirthschafUicher  Ver- 
eine aufrecht,  in  denen  er  während  seiner  30jährigen  Thätigkeit 
an  der  Versuchsstation  Halle  über  1000  Vorträge  gehalten  hat, 
durch  welche  er  belehrend  und  anregend  wirkte,  aber,  wie  er  selbst 
oft  betont  hat,  aneh  seinerseits  Anregung  empfing.  Nicht  minder 
bedeutend  wie  als  Forscher  war  Märcker  als  Lehrer.  Begabt  mit 
einem  eminenten  Rednertalent,  verstand  er  es,  seine  Zuhörer  nicht 
nur  zu  interessiren,  sondern  geradezu  zu  begeistern.  Die  Zahl 
derer,  die  Märcker  in  die  WissenBchafl  eingeführt  hat,  zählt  nach 
vielen  Tausenden. 

Nach  langem,  schwerem,  mit  grofser  Willenskraft  getragenem 
Leiden  starb  am  8.  December  Professor  Dr.  Henry  Settegast, 
Director  des  landwirlhschaftliohen  Instituts  der  Universität  Jena; 
einen  besonderen  Werth  legte  der  Verstorbene  darauf,  nicht  nur 
der  Landwii-thschaft  als  Forscher  und  Docent  zu  dieneu,  sondern 
die  Ergebnisse  exacter  und  wissenschaftlicher  Forschungen  auch 
den  breiteren  Kreisen  der  praktischen  Landwirthe  zugänglich  zu 
machen. 

Atmosphäre  und  Wasser. 

Die  in  grofser  Anzahl  ausgefähi-ten  Wetterschiefsversuche 
haben  insofern  eine  Aenderung  erfahren,  als  man  sich  in  neuerer 
Zeit  statt  der  Kanonen  und  Böller  der  Raketen  bediente,  so  auch 
bei  dem  am  15.  Juni  abgehaltenen  Colmarer  Wetterscbiefs versuch  '); 
hatte  doch  Dr.  Vidal  in  Frankreich  die  Erfahrung  gemacht, 
dafs  die  Wirkung  der  Raketen  gegenüber  den  anderen  äeschossen 
eine  bessere  sei,  wobei  nach  den  Beobachtungen  von  Oekonomierath 
Oberlin  es  darauf  ankam,  die  Ladung  aus  einem  heftig  er- 
schütternden Sprengmate riat  herzastellen.   Immerhin  ist  diese  Frage 

')  FShling'i  Isadw.  Zeitg.  1901,  Heft  15. 
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für  die  Praxis  noch  oicbt  als  gelöst  zu  betrachtea,  und  es  bedarf 
noch  weiterer  Versuche. 

Untersuchungen  über  Drainage waseer  hat  Oberamt- 
mauTi  Creydt-Harat ')  in  OemeiuBcbaft  lait  Seelhori^t  baupt- 
ttoblich  deswegen  ausgeführt,  um  zu  entscheiden,  ob  durch  die 
AbfQhrung  des  Drain^e wassere  dem  Boden  DDngerbestandtheile 
in  erheblicher  Menge  entsogen  würden.  Die  Versuche,  die  besonders 
insofern  werthToll  sind,  als  sie  ein  ganies  Jahr  hindurch  fort- 
gesetzt wurden,  haben  nun  einen  zahle nmäTsigen  Beleg  dafür 
geliefert,  d&Ts  bei  strömendem  Grundwasser  die  Stiokstoffverluste 
auch  auf  schwerem  Boden  nennenswerthe  sind,  dementsprechend 
sind  die  zu  verabreichenden  Slickstoffgaben  nach  Möglichkeit  der 
Vegetation  anzupassen.  Eine  Answasohung  an  Kali  und  noch  weniger 
an  Phosphorsilure  kommt  kaum  in  Betracht. 

Die  Abwasserreinigung')  in  England  ist  bereits  seil 
vielen  Jahren  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gewesen. 
Eine  im  Jahr  1857  eingesetzte  Commission  kam  auf  Grund  acht- 
jähriger Beobachtung  dahin,  dafs  die  rationellste  Abwasserreinigung 
durch  Rieselfelder  zu  erzielen  sei.  Die  Verhältnisse  haben  nun 
aber  im  Laufe  der  Jahre  gichinsofem  verändert,  als  Rieselfelder 
B|>ecieU  in  den  Industriecentren  nicht  immer  zu  beschaffen  sind, 
andererseits  aoch  die  bereits  vielfach  gewonnenen  bacteriologi sehen 
Erfahrungen  mit  heranzuziehen  sind,  und  so  sind  daher  eine  gröfsere 
Anzahl  Reinignngsmethoden ,  zehn  an  der  Zahl,  eingehend  geprüft 
worden.  Endgültig  eine  als  die  empfehlenswerthe  hinzustellen,  hat 
üch  die  Commission  bisher  noch  nicht  entscheiden  können.  Jeden- 
falls lassen  sich  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  die  Abwässer 
so  weit  reinigen,  dafs  sie  keine  lästigen  Verunreinigungen  mehr 
verarsachen. 

Boden. 

In  Fortsetzung  ihrer  früheren  Arbeiten  über  Zersetzung  nnd 
Umsetzung  im  Boden  haben  Krüger  und  Schneidewind*) 
gefunden,  dafs  eine  Strohdüngung  auch  auf  freiem  Felde  eine  ver- 
minderte Stick  Stoffauf  nähme  zur  Folge  hat.  Dieser  schädigende 
Eanflufs  auf  die  Stiokstoffauf nähme  ist  gröfstentheils  auf  eine 
Eiweifsbildung,  also  ein  Festlegen  der  löslichen  Stickstoffverbindungen, 
zurflckzaführen.  Die  bisher  gebräuchlichen  Ausdrücke,  Denitrification 
oder  Salpeterzersetznng,  sind  nicht  correct;  es  sind  diese  Vorgänge 
vielmehr  als  Zersetzung  und  Umsetzung  der  löslichen  Stickst offver- 
bindungen  zu  bezeichnen,  besonders  der  Amide  und  der  Ammoniak- 
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Balze;  letztere  werden  theilweiBe  auch  ohne  Gegenwart  von  frischem 
organischen  Dünger  in  Eiweifa  umgewandelt,  worauf  unter  Um- 
ständen ihre  geringe  Wirkung  zarQckzuf^hren  ist 

Die  Arbeit  der  Bacterien  im  Boden  und  im  Dfinger 
hespricfat  Bebrens')  in  einem  Vortrag  zu  Eisenach:  Redner 
wendet  sich  zunächst  dem  Boden  zu  als  Träger  der  Bacterien  und 
anderer  Mikroorganismen,  sodann  der  Arbeit  der  Bacterien  im 
Stallmist,  sowie  endlich  den  verschiedenen  Formen  der  Bindung 
des  atmosphärischen  Stickstoffs  im  Boden. 

Einen  interessanten  Beitrag  zu  dem  eben  Gesagten  liefert 
eine  Arbeit  von  J.  Kühn')  aber  Assimilation  des  freien 
Stickstoffs  durch  Bodenbacterien  ohne  Sjmbiose  mit 
Leguminosen.  Auf  dem  Versuchsfelde  des  landwirthschafllioben 
Instituts  in  Halle  ist  seit  1878  ein  statischer  Versuch  durchgefQhit, 
bei  dem  unter  Anderem  auch  die  Einfelderwirthschaft  vertreten  ist. 
Auf  den  Parcellen  derselben  folgt  von  Beginn  dieser  Versuche  an 
Winlerroggen  auf  WinteiToggen ;  einige  Parcellen  haben  nun 
während  dieser  ganzen  Zeit,  also  zwei  Jahrzehnte,  keinerlei  Stick- 
stoffdQngung  erhalten,  trotzdem  sind  die  gewonnenen  Erträge  als 
verhältnifümäfsig  hohe  zu  bezeichnen.  Eine  bacteriologische  Unter- 
suchung des  Bodens  ergab,  dafs  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von 
elementarem  Stickstoff  assimilirt  werden  konnten.  Weitere  For- 
schungen werden  Qber  diese  wichtige  Frage  noch  näheren  Aufschlufs 
bringen  und  speciell  auch  die  Beziehungen  dieser  Mikrobenthätigkeit 
zu  dem  mit  „Gare"  bezeichneten  Zustand  des  Ackerbodens  klar  legen. 

Hauptthätigkeit  der  landwirthnchaftlichen  Bacteriologie  wird  es 
sein,  günstig  wirkende  Bacterien  im  Dünger  und  Boden  zu  fördern, 
schädliche  zu  hemmen  und  zurückzuhatten;  dies  Ziel  ist  zu  erreichen 
einmal  durch  Zusatz  von  Keinculturen  der  gKnstigen  Organismen 
oder  auch  dadurch,  dafs  wir  uns  in  der  Praxis  der  von  Winogvadsky 
mit  so  grofsem  Geschick  gehandhabten  electiven  Cultur  bedienen. 

Das  Walzen  übt  nach  Seelhorst^)  insofern  auf  den  Stand 
des  Getreides  einen  günstigen  Einflufs  aus,  als  es  dem  Tigern 
(Umsinken  der  Halme)  entgegentritt;  durch  die  Compression  kann 
allerdings  die  Thätigkeit  des  Bodens  eine  geringere  werden  und 
einen  beträchtlichen  Ernteausfall  zur  Folge  haben;  diesem  kann  wieder 
durch  Chilikopfdüngung  entgegen  gewirkt  werden.  Arnstadt*), 
der  gleichfalls,  um  Lagerfrucht  zu  vermeiden,  die  hohe  Bedeutung 
des  Walzens  anerkennt,  berücksichtigt  noch  weitere  Factoren,  wie 
rechtzeitige  Aussaat,  entsprechende  Anwendung  von  Düngemitteln 
in  richtigem  VerhältniFB  der  Nährstoffe,  zusagende  Formen  u.  s.  w. 

')  Arbeiten  <l.  Deutnib.  Landw.-Qee.  1901 ,  Heft  84.  —  •)  Fühling^ 
laodw.  Zeitg.  190I,  Heft  1.  —  ■)  Jouni.  f.  LHcdw.  1801,  Heft  1.  —  *)  FfihlinK'i 
Isndw.  Zeitg.  1901,  Heft  10. 
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Dfingiing. 

Kali.  Bereits  seit  Jahren  machte  sich  io  den  Undwirth- 
■obafUichen  Kreisen  das  Bedürfnifs  geltend,  neben  den  Kohkalisalzen 
bochprocentige  Düngesalze  tu  haben  und  zwar  zn  einem 
Preise,  der  unter  gewissen  Verbältnissen  mit  dem  der  RohkalisBUe 
ooncurriren  könnte.  Das  Verkaufssyndikat  der  Kaliwerke  kam 
diesem  gerechtfertigten  Wunsche  entgegen  nnd  bot  im  Januar  1899 
hochprocentige  DQngesalze,  20  bis  40  Proc.  Kali  enthaltend,  an. 
Bereits  in  den  früheren  Jahren  waren  von  einigen  Versuchs- 
stationen vergleichende  Versuche  Aber  die  Wirkung  der  verschiedenen 
Kalisalze  angestellt  worden;  diese  sind  in  Folge  der  jetzt  günstigen 
Preise  fSr  hochprocentige  Salze  auf  breiter  Basis  sowohl  von  den  Ver- 
sachsststionen,  wie  von  einer  grofsen  Anzahl  praktischer  Landwirthe 
auf  Veranlassung  der  Deutschen  Land wirth seh af^gesell seh aft  fort- 
gesetzt und  von  M&rcker  >)  zusammengestellt  und  geordnet  worden. 
Ans  den  Ergebnissen  Ufst  sich  zunächst  noch  kein  allgemeiner 
Schlnfs  über  den  unbedingten  Vorzug  des  einen  oder  des  anderen 
Salzes  ziehen:  Kainit  enthält  auf  100  Theile  Kali  250  Theile  Chlor 
nnd  160  Theile  Xati-on;  40proc.  Düngesalz  auf  100  Theile  Kali 
120  Theile  Chlor  und  40  Theile  Katron.  Die  Wirkung  dieser 
Nebensalze,  die  eine  günstige  wie  ungünstige  sein  kann,  ist  wohl 
zu  berücksichtigen:  dementsprechend  wirkt  Kainit  günstig  auf 
leichtem  Boden  dadurch,  dafs  eine  Verbesserung  der  mechanischen 
Beschaffenheit  eintreten  kann;  bei  besonders  natronbedürftigen 
Pflanzen  durch  Zufuhr  der  nöthigen  Natron m enge n ;  des  Weiteren 
kflnnen  die  Natronsalze  BodenkaU  lOsen,  theilweise  vielleicht  anch 
die  Functionen  des  Kali  übernehmen  —  dies  wird  allerdings  von 
manchen  Forschem  bestritten  — ,  sie  wirken  also  kalisparend.  Das 
40  proc.  Düngesalz  ist  am  Platze  auf  schwerem  Boden,  wo  Zufuhr 
grOfserer  Mengen  Kebensalze  schädlich  ist;  enthalten  doch  gleiche 
Mengen  40  proc  Kalisalz  und  Kainit  Nebensalze  im  VerhäUnifs 
1 : 6,6.  —  Femer  ist  die  Empfindlichkeit  der  Pflanzen  gegen  Chlor 
zn  berücksichtigen;  besonders  empfindlich  gegen  Chlorverbindungen 
sind  Möhre  und  B^artofiel;  die  Hoffnung,  in  dem  40proc.  Düngesalze 
ein  Mittel  gefunden  zu  haben,  welches  den  St&rkegehalt  der  Kar- 
toffel nicht  erniedrigt,  hat  sich  leider  noch  nicht  erlÜUl.  Immerhin 
hat  sich  das  40  proc.  Düngesalz  im  ersten  Jahre  seiner  Anwendung 
wohl  bewährt  und  kann  unter  Herücksicbtigung  der  oben  ange- 
führten Punkte  Bpeciell  doi-t  angewandt  werden,  wo  die  Preis- 
verhältnisse es  als  vortbeilbaft  erscheinen  lassen. 

Anf  ein  neues  kalihaltiges  Düngemittel,  welches  aus  der 

')  Arbeiten  d.  Dantacta.  Landw.-Osi.,  Helt  5Ö. 
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Flugasche  von  Steinkohlenfeueiiing  hergestellt  und  mit  anBcheiaeiid 
gutem  Erfolg  epeoiell  in  Westfalen  nnd  am  Niederrheiii  angewandt 
wird,  maoht  Geh.  Rath  König-Monster')  anfmerksam;  dasselbe 
kommt  in  seinem  Saligebalt  fast  dem  Eainit  gleich  —  8,6  bis 
10,3  proc  Kali  —  nnd  enthält  sufeerdem  noch  Kalk  und  etwas 
Fhosphorsäure.  Das  Sali  ist  wasserlöslich,  pflanze nsohädliche  Sub- 
stanzen sind  nicht  nachweisbar,  so  daTs  seiner  Verwendung  nichts 
im  Wege  steht.  THa  Froductiou  hängt  natürlich  von  der  ver- 
wendeten Steinkohle  ab;  jedenfalls  deckt  erstere  vollständig  den 
Kalibedarf  der  dortigen  Gegend;  hauptsächlich  wird  dasselbe  für 
Heidesand  und  Moorböden  in  Betracht  kommen,  die  für  eine  Kali- 
düngung besonders  dankbar  sind;  natürlich  ist  hier  wegen  der 
schwankenden  Zusammensetzung  des  Materials  eine  feste  Garantie 
unerläfalich. 

Phosphorsäure.  Bereits  durch  frühere  Versuche  haben 
Kellner  und  Böttcher*)  den  Nachweis  erbracht,  dafs  die  Wirkung 
der  Knochenmebiphosphoraäure  in  der  Hauptsache  von  zwei 
Faotoren  abhängig  ist,  einmal  von  dem  Kalkgebalt  des  Bodens, 
sodann  auch  von  der  Vegetationsdauer;  die  schwerlösliche  Knoohen- 
meh1phos})boi'säure  bedaif,  um  ihre  ganze  Wirksamkeit  entfalten 
EU  können,  längerer  Zeit,  eignet  sich  daher  hauptsächlich  cur 
Herbstdüngung;  dementsprechend  mufste  sie  bei FrQhjahrsanwendnng 
geringere  Wirkung  zeigen;  diese  'betrug,  zunächst  ohne  Kalk,  im 
Vergleich  zu  Tliomasmehl  resp.  Superphosphat  ^  100,  etwa  43, 
gegen  60  bis  6i  der  Herbstdüngung.  Kalk  drückte  im  Frühjahr 
bei  allen  Phosphaten  die  Erträge  hei-unter;  bei  dem  Superphosphat 
und  Thomasmehl  war  dies  im  Herbst  nicht  der  Fall. 

Die  Ertiagsverminderung  durch  Beigabe  von  Kalk  war  bei  den 
beiden  ersteren Phosphaten  verhültnirsmäfsig  gering, gröfser  wiederum 
beim  Knochenmehl,  weil  dessen  schwer  lösliche  Fhosphorsäure  der 
HumuBsäuren  des  Bodens  zur  Lösung  bedarf,  die  durch  den  Kalk 
neutralisiit  und  damit  unwirksam  wei-den.  Der  scheinbare  Wider- 
spruch im  Verhalten  des  Kalkes  gegenüber  Superphosphat  resp. 
Thomasmehl  im  Frühjahr  und  Herbst  erklärt  sich  folgendermalsen: 
Die  wasserlösliche  Phosphorsäure  und  ähnlich  auch  die  oitronen- 
säurelösliche  gehen  im  Boden  in  einen  wasserunlöslichen  Zustand 
über,  der  Umwandlungsprocefs  wird  durch  Kalk  begünstigt;  dem- 
entsprechend sind  im  Frühjahr  für  die  Pflanze  auf  nicht  gekalktem 
Boden  die  Verhältnisse  insofern  günstiger,  als  die  Umwandlung  der 
Phospborsäui'e  langsamer  vor  sich  geht,  und  mehr  wirksame 
Fhosphorsäure  ihr  zur  Verfügung  «teht;  anders  wird  im  Herbst, 
wo  der  Bedarf  der  Pflanze  erat  nach  einiger  Zeit  sich  geltend 
macht,  der  Umwand!  ungsprocefs  der  wasserlöslichen  Fhosphorsäure 

')  Deutsche  Landw.  Pi-eBBB  1901,  Hr.  69.  —  ')  Ibid.  1901,  Nr.  23/2*. 
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einen  gewisBen  Absohlafs  erreicht  haben,  gleichgültig,  ob  neben 
den  reactionafilhigen  Bodenbest&ndtheilen  noob  eine  Kalkbeigabe 
«rfolgt  isL 

Gelegentlich  eines  Schaf erei-Congreases  in  Amerika ')  wurde 
darüber  debattirt,  ob  eine  ThomasmehldUugung  auf  Wiesen 
Ton  schädlichem  Einflufa  fQr  die  darauf  weidenden  Thiere  sei; 
waren  doch  des  Oefteren  eine  gröfsere  Anzahl  Thiere  eingegangen, 
fBr  deren  Todesursache  man  sonst  keine  genügende  Erklärung 
hatte.  Um  nan  fiber  eine  etwaige  schädliche  Wirkung  des  Thomas- 
mehls AufBohlnfs  zu  erhalten,  wurden  Thiere  auf  gedüngten  und 
nngedfiugten,  eingezäunten  Paroellen  gehalten,  des  Weiteren  erhielt 
ein  Schaf  wie  ein  Lamm  im  Futter  eine  directe  Beigabe  von 
Thomasmehl,  das  Schaf  in  neun  Wochen  etwa  500  g,  das  Lamm 
in  drei  Wochen  etwa  100  g,  also  Mengen,  die  beim  Weide- 
gang  die  Thiere  niemals  aufnehmen  werden;  in  allen  Fällen  war 
niemals  eine  schädigende  Wirkung  des  Thomasmehls  beobachtet 
worden.  Für  die  Veranche  war  ein  niedrigprocentiges  Muster, 
arsenfrei,  mit  Rücksicht  darauf  gewählt  worden,  um  eu  sehen,  ob 
die  in  demselben  in  gröfserer  Menge  enthaltenen  Nebenbestand- 
theile  ungünstig  wirken  könnten. 

lieber  deii  relativen  Werth  von  veraohiedenen  Phosphaten  be- 
richtet Prianischnikow  *)-Moekau  und  zwar  unter  besonderer 
Berücksichtigung  1,  der  Eigenschaften  des  Düngi' Stoffes  selbst, 
2.  der  Eigenschaften  des  Bodens,  welcher  als  Vermittler  zwischen 
Ufingnng  und  Pflanze  auftritt,  und  3.  der  Beschaffenheit  der  Pflanze. 
Gerade  diese  letzten  beiden  Punkte  sind  bis  jetxt  noch  verh&ltnirs- 
mäfaig  wenig  beachtet  worden;  ältere  Versuche  liegen  von  Dyer 
und  Czapek  vor,  in  welchen  der  Säuregi-ad  der  Wni-zel  unter- 
sucht wurde.  Nach  den  Untersuchungen  von  Prianischnikow 
müssen  wir  unterscheiden  zwischen  Pflanzen,  denen  i)ie  Phosphor- 
sänre  der  Phosphorite  fast  unzugänglich  ist  (hierher  gehören  die 
Cerealien),  und  andererseits  solchen  mit  energischer  Absorptions- 
fähigkeit ihrer  Wurzeln,  wie  Buchweizen,  Lupine,  Erbse,  Senf.  Für 
die  mit  verschiedenen  Bodenarten  angestellten  Versuche  kommen 
vier  Qriindfälle  in  Betracht: 

A.  Keine  Art  von  Phosphat  Dünger  wirkt  auf  eine  Cultar; 
dies  flndet  statt  in  dem  Falle,  wenn  der  Boden  reich  an  Phosphor- 
säure in  leicht  assimi lirbarer  Form  ist. 

B.  Lösliche  Phosphorsäure  der  Düngemittel  wirkt  auf  Cerealien, 
aber  nicht  auf  Buchweizen,  Lupine  u.  s.  w.;  dies  bedeutet,  dafs 
der  Boden  wenig  leicht  assimilirhare  Phusphoroäure  enthält,  dafs 
sie  aber  in  den  Elementen  des  „Bodenreichthums'*  stark  vertreten 
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ist    Phosphorit  wirkt  in  solchen  Fällen  gar  nicht,  weil  der  Boden 
ohnedies  viel  apatitäbnltche  Verbindungen  enthält. 

C.  Lösliche  Phosphorsänre  des  Düngers  wirkt  anf  alle  PflanEen, 
der  Phosphoiit  jedooh  nur  auf  Buchweizeo,  Lupine  und  ähnliche 
Culturen:  dicaes  weist  darauf  hin,  dafs  dem  Boden  im  Allgemeinen 
Phosphorsäure  mangelt,  derselbe  aber  keine  sauren  Eigensobaften 
besitzt. 

D.  Alle  Phosphate  (auch  der  Phosphorit)  wirken  auf  alle 
Culturen;  offenbar  bat  der  Boden  bei  allgemeinem  Mangel  an 
Pboephorsäure  klar  ausgesprochene  saure  Eigen schaflen. 

Endlich  wurde  der  Einflufs  von  Ammoniaksalzen  auf  die  Aus- 
nutzung der  Phosphate  geprüfl;  die  Daten  der  Ernte  sprechen 
dafür,  dafs  ein  theilweiser  Ersatz  des  SalpetersticketoSs  durch 
Ammoniakstickatoff  die  PhosphorttphoBphorsäure  dem  Ilafer  vOUig 
zugänglich  machte.  Znr  Klärung  dieser  interessanten  Frage  wären 
weitere  Versuche  nöthig,  vielleicht  in  der  Weise,  dafs  man  auch 
andere  „physiologisch  saure"  Salze  —  wie  diese  von  Adolf  Mayer 
genannt  worden  sind  —  mit  zur  Untersuchung  heranziehen  würde. 

Kalk.  Als  eine  belästigende  Beigabe  des  Scheideschlamms, 
der  bei  der  Rohzuckerfabrikation  als  Abfallproduot  gewonnen 
wird  und  zu  Dflngezwecken  dient,  wurde  der  hohe  Wassergehalt, 
etwa  50  Proo.,  empfunden;  diesem  Uebelstande  abzuhelfen  hat 
Qustav  Gropp ')-MiczyHchowo  ein  Verfahren  erfunden  und  sich 
patentiren  lassen :  Er  mischt  den  Soheideschlamm  mit  Aetzkalk, 
bindet  so  das  Wasser,  erhobt  den  Kalkgehall  und  schützt  die  Waare 
vor  Fermentation,  welche  bei  dem  meist  in  Haufen  gelagerten 
nassen  Scheideschlamm  nicht  zu  vermeiden  ist 

Bei  der  aufserord entlich  wichtigen  Rolle,  welche  der  Kalk 
im  Boden  spielt,  ist  es  fiir  den  Landwirth  von  grofsem  Werth, 
möglichst  genau  über  seine  Kalkvorräthe,  soweit  dieselben  im  Boden 
enthalten  sind,  oder  ihm  sonst  in  Form  von  Mergellagern  zur  Ver- 
fügung stehen,  orientirt  zu  sein.  Die  Untersuchungen  an  Vereuchs- 
Stationen,  welche  ja  stets  darüber  Aufschlufs  geben,  sind  oft  vielleicht 
unbequem.  Mit  Rücksicht  hierauf  hat  Fasson ')  einen  handlichen 
Apparat  construirt,  mit  Hülfe  dessen  man  leicht  den  Gehalt  an 
kohlensaurem  Kalk  in  Erden,  Mergel  u.  s.  w.  bestimmen  kann, 
und  der  deswegen  hier  erwähnt  sein  mag.  Zur  genaueren  Be- 
stimmung ist  der  Apparat  allerdings  nicht  brauchbar;  zur  Orientirung 
darüber,  ob  ein  Boden  kalkhaltig  ist  oder  nicht,  genügt  er  aber. 

Stickstoff.  Schwefelsaures  Ammoniak  und  Chili- 
salpeter in  ihrer  Wirkung  als  stickstoffhaltige  Düngemittel  sind 
wiederum   Gegenstand   eingehender  Untersuchungen  gewesen,  die 
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jedocb  im  Wesen tUclieti  etwas  Neues  nicht  ergeben  haben. 
Märcker>)  hat  sich  TeranlafBi  gesehen,  alles  hierauf  Bezügliche 
EQsammeiiKustellen  und  einer  sachlichen  Besprechung  zu  unterziehen. 

Derselbe  Forscher,  der  einen  besonderen  Werth  darauf  legte, 
stets  mit  den  Landwirthen  in  inoiger  BerQhmng  zu  bleiben, 
ist  diesem  seinem  Piincip  bis  an  sein  Lebensende  treu  ge- 
blieben. Diesen  Bestrebungen  entstammen  kleinere  werthvoUe 
Abhandlungen')  aus  den  verecbiedeneten  Gebieten,  so  über  die 
.Art,  Form  und  Zeit  der  Anwendung  der  künstlichen  Düngemittel" ; 
„Ueber  zweckmäTsige  Mafsnahmen  bei  einem  entstehenden  Futter- 
nnd  Strohmangel" ;  „Welche  Weizen-  und  Roggensorten  verdienen 
für  die  Herbstbestellung  vorzugsweise  Berücksichtigung?  u.  s.  w," 
Auf  diese  Aufs&tze  sei  hiermit  hingewiesen. 

Das  seiner  Zeit  mit  aufseiordeotliclier  Reclame  in  den  Handel 
gebrachte  Alinit  ist  wiederum  einer  eingehenden  Prüfung  von 
Schulze-Marburg*)  unterzogen  worden.  Aber  auch  diese  Versuche 
lassen  erkennen,  dafs  irgend  eine  in  der  deutlichen  und  zweifellosen 
Erhöhung  der  Ernte  zum  Ausdruck  kommende  Wirkung  nicht  be- 
obachtet werden  konnte,  und  damit  sind  diese  Resultate  nicht  in 
Einklang  zu  bringen  mit  den  Angaben  Stocklasas,  besonders  auch 
denjenigen  der  Siehe  rstellung  der  Alinit  Wirkung  durch  Zusätze 
geeigneter  Kohlehydrate;  ebenso  wenig  war  mit  Hülfe  der  cliemischen 
Untersuchung  weder  in  den  Nährlösungen  noch  in  den  mit  Pflanzen 
bestandenen  Edden  eine  Stickstoffan reicherung  in  Folge  der  Impfung 
mit  den  Alioitbaeillen  bezw.  eine  Stickstoffassimilation  durch  die- 
selben nachweisbar. 

Bei  der  immer  gröfser  werdenden  Anwendung,  welche  der 
Schwefel  zur  Bekämpfung  der  Oidiumkrankheit  gefunden 
hat,  ist  es  werthvoU,  alles  hierauf  Bezügliche,  wie  die  Wirkungs- 
weise, Untersuchung  und  Beschaffenheit  desselben,  übersichtlich 
Eusammengestellt  zu  wissen,  wie  dies  W  indisch^)  gethan  hat. 
Von  den  verschiedenen  Hypothesen,  betreffend  die  Wirkungsweise  des 
Schwefels  gegenüber  dem  Oiidiuni,  dürfte  diejenige  am  wahrechein- 
lichsten  sein,  wonach  neben  der  rein  mechanischen  Wirkung  die 
Entstehung  der  schwefligen  Säure  aus  dem  Schwefel  als  Haupt- 
wirkungsfactor  in  Betracht  kommt;  hieraus  ergiebt  sich,  dafa  der 
Weinbergscbwefel  von  möglichst  feiner  Mahlung  sein  mufs.  Die 
analytische  Methode  der  Ausmittelung  dieses  Feiuheibsgrades  nach 
Chancel  ist  eine  rein  Conventionelle  und  nur  die  strenge  Inne- 
haltnng  der  Vorschrift  giebt  Übereinstimmende  Resultate.  Von 
den   verschiedenen    Sorten,    die    als   gemahlener,   sublinurter    und 

')  lllnttr.  landw.  Zeitg.  1901 ,  Hr.  23.  —  ')  Ibid.  1901.  —  ')  Landw, 
Jahrb.  1901,  a.  319  ff.;  vergl.  auch  diMes  Jahrb.  10  (IduO),  '28^.  —  *)  Landw. 
Jahrb.  1901,  B.  447  ff. 
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gefällter  Schwefel  in  den  Handel  kommen,  ist  auf  Grand  vielfacber 
Erfahrungen  der  ereteren  der  Vor^.ug  zu  geben.  Der  Verband  land- 
wirthschaf dich  er  y  ersuch  B^tationen,  der  neben  rein  wissengchaftlicheu 
Arbeiten  auch  die  verbau deeeitig  anerkannten  analytischen  Methoden 
gemeinsamer  Prüfung  unterzjeht,  hat  in  seiner  Sitznng  in  Berlin 
im  Februar  1901  eine  aus  den  Herren  Prof.  Dr.  Halenke,  Wort- 
mann und  Herfeldt  bestehende  Commission  ernannt,  um  eine 
eiobeitlicbe  Untersucbungsmethode  fUr  gemahlenen  Schwefel  aus- 
zuarbeiten. 

Pflanzenphysiologie. 

Dafs  die  Empfindlichkeit  der  höheren  Pflanzen  gegen 
sehr  schwache  Dosen  giftiger  Substanzen  (Metallsalze)  eine 
aufserord entlich  grofee  ist,  weist  Henry  Coupin')  nach.  Hieraus 
erklärt  es  sich  auch,  dafs  man  in  gewöhnlichem  deetillirten  Wasser, 
dem  nur  Spuren  Kupfer,  von  den  Destitlirblasen  herrührend,  an- 
haften, Keimpflanzen  nicht  zur  Entwiekelung  bringen  kann.  Diese 
Versuche  wurden  bestätigt  durah  Beobachtungen,  welche  Daferl*) 
bei  Quecksilbervergiftung  grüner  Pflanzen  gemächt  hat 

Die  zur  Zeit  geltenden  Sätze,  wie  sie  von  Nobbe  festgestellt 
sind,  dafs  für  die  Buchweizenpflanze  1.  Chlorkalium  die  best« 
Form  der  Kalisalze  ist,  und  dafs  2.  Chlor  für  den  normalen  Stoff- 
wechsel dieser  Pflanze  nöthig  ist,  sind  von  Adolf  Mayer')  einer 
kritischen  Untersuchung  unterzogen  worden.  Der  Satz  Nobbe's 
von  der  Unenthehrlichkeit  des  Chlors  für  den  Buchweizen  hat  eine 
beschränkte  Bedeutung  und  ist  für  die  Praxis  von  nur  geringem 
Werth;  andererseits  finden  die  Nobbe'schen  Versuche,  wonach  das 
Chlorkalium  für  den  Stärke  trau  sp  ort  in  der  Pflanze  eine  Rolle  spielt, 
auch  hier  wiederum  eine  Bestätigung. 

Inwieweit  verschiedene  Impfstoffmengen  auf  die  Knöllcben- 
bildung  und  den  Ertrag  der  Leguminosen  von  Einflufa  sind,  ist 
von  Nobbe  und  Hiltner*)  dahin  beantwortet  worden,  dafs  die 
Menge  des  Impfstoffes  innerhalb  der  Grenzen  von  1  :  1000  keinen 
Einflufs  auf  die  Wirkung  ausgeübt  hat;  jedenfalls  gehen  die  geringen 
Abweichungen  in  der  Ernte  keineswegs  mit  den  Impfstoffmengen 
parallel.  Wenngleich  nun  in  Folge  dessen  die  fabrikmäfsig  her- 
gestellte N it ragin niasse  eine  hundertfache  Verdünnung  erlaubt, 
ohne  den  Erfolg  zu  schmälern,  dürfte  dies  doch  insofern  nicht 
rathsam  sein,  da  die  Verhältnisse  in  der  Ackererde  im  Vergleich 
zu  denen  im  sterilisirten  Sandboden  ungünstiger  sind. 

')  Compt.  rerd.  de  l'acad.  dea  sciences  IBOi,  IS-J,  «46.  —  »)  Zeitscbr.  f.  <i. 
lanilw.  VevsuchBweBen  in  Oeeterreicli  1901,  8.  1.  —  ')  Jouro.  f.  Landir.  1901, 
49,  41.  —  ')  LRndw.  Vei  BuchsBtat.  1901,  M,  141ff. 
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Die  Frage,  ob  die  Bildung  der  Eiweirsetoffe  in  der 
Pflanze  durch  vermehrte  StickstofTdüngung  lieliebig  gesteigert 
werden  kann,  ist  von  Adolf  Mayer')  dahin  beantwortet  worden, 
dafs  dies  nicht  der  Fall  ist,  Bondern  hier  sehr  bald  eine  gewime, 
nahe  liegende  Grenze  erreicht  ist  Die  LfiBung  der  Stickstofffrage, 
soweit  dies  nicht  bereits  dnroh  die  Hellriegel'schen  Entdeckungen 
geschehen  ist,  liegt  also  hauptsächlich  anf  dem  Gebiete  der  Ver- 
billiguDg  des  StickataSrohmateriaU;  dies  ist  um  so  wichtiger,  da 
die  Salpetervorräthe  nicht  unerschöpflich  sind. 

Ueber  die  bereit«  vielfach  ventilirte  Frage,  ob  bei  Licht- 
abschlufs  in  den  Pflanzen  sich  Eiweifastoffe  bilden,  ist, 
berngnebmend  auf  K  Schulze's  Arbeiten,  von  Iwanoff*)  ein  Bei- 
tr^  geliefert  worden,  wonach  eine  bedeutende  Zunahme  des  Protein- 
gehaltes im  Dunkeln  nnr  dann  wird  zu  erzielen  sein,  wenn  die 
Znaammenaetznng  der  betreffenden  Objecte  eine  besonder«  gSnstige 
ist,  d.  h.  wenn  dieselben  neben  wenig  Eiweir9§toffeTi  nicht  nnr 
viel  Amide,  sondern  auch  beträchtliche  Mengen  leicht  verwendbarer 
Kohlehydrate  besitzen. 

Tn  Ergänzung  früherer  Arbeiten  bat  E.  Schulze*)  einige 
weitere  Coniferensamen  auf  ihre  Zusammensetzung  hin  untersucht. 
In  der  Qualität  ihrer  ßestandtbeile  zeigen  dieselben  keine  grofsen 
Unterschied*,  anders  jedoch  in  der  QnanUt&t;  auch  hier  zeigt  sich 
wieder,  dafs  die  Bestimmung  der  Rohfaser  und  der  stickstofFfrt-ien 
ExtrwMstoffe  kein  rechtea  Bild  von'  der  Zusammen  Setzung  giebt, 
sondern  dafs  es  besser  wäre,  diese  zu  trennen  in: 
a)  in  Wasser  lösliche  Stoffe, 
b^  Stärkemehl, 

o)  in  Wasser,  Malzextract  und  Aether  unlösliche  Stoffe. 
Kerne  und  Schalen  sind  getrennt  zu  untersuchen,  nur  dadurch 
erhält  man  den  richtigen  Aufschlnfs  über  die  wirkliche  Zusammen- 
eetzang.  Natürlich  können  derartige  detaillirte  Untersuchungen 
vorläufig  nur  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  zur  Ausfuhrung 
kommen,  während  bei  der  Futter raittelcontrole  vorläufig  noch  die 
vereinbarte  Weender  Methode  beizubehalten  ist. 

Derselbe  Forscher*),  der  Rieh  eingebend  mit  der  Blldunga- 
weise  dea  Asparagins  in  den  Pflanzen  und  zwar  besonders 
in  den  keimenden  beschäftigt  hat,  betunt,  dafs  hierbei  gleichzeitig 
die  Entstehnng  etwaiger  anderer,  neben  demselben  sich  v  ortin  den  der 
Amidverbindungen  zu  berücksichtigen  sei;  hierzu  ist  also  nöthig, 
die  mit  dem  Keimuugsvorgang  verbundene  Eiweifszei-setzung  zu  er- 
forschen; letztere  ist  eine  hydrolytische  Spaltung,  in  ihrem  Wesen 
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und  Produoten  der  Zersetzung  gleichend,  welche  die  EiTeiTsstoffe 
bei  Einwirkung  von  Trypsin  oder  beim  Erhitzen  mit  S&nren  erleiden. 
Dee  Weiteren  let  die  Anhäufung  des  Aspai'agins  in  den  KeimpflanzeD 
ata  eine  Folge  der  Umwandlungen  anzusehen,  denen  ein  groJBer 
Theil  der  primären  Eiweifszersetzungsproducte  im  Stoffwechsel  der 
Pflanze  unterliegt  Diese  Vorgänge,  wie  dieselben  eich  im  pflanz- 
lichen Protoplasma  vollziehen,  in  eine  chemische  Formel  zu  bringen, 
iet  zunächst  jedoch  noch  nicht  möglich. 

In  seinen  Tinte  reue  hnngen  über  Samenfarbe  und  Samen- 
Bobwere  in  einzelnen  Köpfen  bei  Rothklee  kommt  Fruwirtb') 
SU  dem  Resultat,  dafs  das  Yorherraohen  einer  Farbenrichtong  in 
einem  Kopfe  in  erster  Linie  von  der  Abstammung  der  Fflaoee  aus 
einem  Samen  von  bestimmter  Farbe  bestimmt  wird,  und  dafs  die 
da ukel violetten  Samen  eines  Kopfes  durchschnittlich  schwerer  sind 
als  die  scheckigen,  und  diese  durchschnittlich  schwerer  als  die  mehr 
lichten  desselben  Kopfes. 

Speoiell  die  Gerste  ist  im  vergossenen  Jahre  Gegenstand 
eifriger  Bearbeitung  von  Vanha')  gewesen;  so  liegen  Vegctations- 
versuche  vor,  in  welchen  der  EinSufs  der  einzelnen  Nährstoffe  auf 
die  Gestaltung  und  Abänderungen  der  Wertheigen  Schäften  dieser 
Pflanze  geprfift  sind,  weitere  Versuche,  nm  den  Einflufs  ver- 
sobiedener  mechanischer  Beschaffenheit  desselben  Bodens  auf  die 
Gerste  festzustellen,  und  endlich  ist  auch  der  Standranm  berSck- 
siobtigt  worden.  Diesen  schliefaen  sich  noch  einige  von  Grofs^ 
ausgeführte  Züchtung sversuche  sowie  Gerstensortenanbauv ersuche  an. 

Thierplirsiologle. 

Die  Anschauungen  über  die  Art  und  Weis«  der  Resorption 
der  Fette  im  Darmcanal  gehen  noch  immer  aus  einander. 
Pflüger  *),  welcher  bekanntlich  die  Ansieht  vertritt,  dafs  die  Fette  nur 
in  Form  solcher  Verbindungen  resorbirt  werden,  welche  in  den  im  Ver- 
dauung» tractus  vorhandenen  Flüssigkeiten  löslich  sind,  bringt  in 
mehreren  Arbeiten  weitere  Belege  zur  Stütze  seiner  Anschauung. 
Aber  auch  von  den  Vertretern  der  Ansicht,  dafs  die  Fette,  wenigstens 
zum  Theil,  in  Form  einer  Emulsion  zur  Resorption  gelangen  — 
so  besonders  von  Hofbauer  und  Exner')  — ,  liegen  neuere 
Arbeiten  vor,  duroh  welche  sie  die  Ansicht  Ff  lüger 's  zu  wider- 
legen suchen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  erwähnt,  dafs  auch  die  Resorption 
der  Eiweifsstoffe    durchaus   noch  nicht  als  sicher  bekannt  be- 


')  Loudw.  TertuchsBtat.   teoi,   50,   439ff.   —   *)  Zeitichr.   f.   d.   Itkndw. 

TenuQ  ha  wegen  in  Oeaterreich  1901,  8.  *0,  99,  537  tf.  —  ')  I "    "*"  "* 

—  *)  Pflnger'B  Archiv  f.  Phy»iol.  85,  1  ff.  —  ')  Ibid.  84, 
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EeichoGt  werden  darf,  denn  die  bisher  wohl  al^emeln  Tertreti?ne 
Ansicht,  dafs  die  Eiweifagtoffe  in  Form  von  Peptonen  resorbirt  werden, 
ist  durch  eine  Untersuchung  von  Cohnheim')  in  Frage  gestellt, 
dem  ea  gelang,  im  Darmsaft  ein  neues  Enzym,  das  er  Erepatn 
nennt,  nachzuweisen,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  Peptone  in 
einfachere  Verbindungen  2a  zerlegen;  damit  würde  dann  auch  eine 
ErklSmng  ffir  die  Abwesenheit  der  Peptone  im  Blut  ge- 
geben sein- 

Gelegentlich  der  letzten  Naturforscherversammlung  in  Hunbnrg 
hielt  Professor  Dennstedt')  einen  Tortr^  über  den  Abbau  der 
EiweiTsstoffe,  dem  Folgendes  zn  entnehmen  bt: 

1.  Alle  Proteosen,  gleichgültig,  durch  welchen  Vorgang  täe 
entstehen,  sind  ausgesprochene  Säuren.  2.  Die  Bildung  der 
Proteosen  aus  den  Proteinen  ist  keine  einfache  hydrolytische 
Spaltung,  sondern  ein  chemischer  Vorgang,  bei  dem  8t«ts  Stickstoff 
als  Ammoniak,  meist  auch  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  abge- 
spalten wird;  gleichzeitig  kann  daneben  auch  Wasseraufnahme, 
vielleicht  auch  Oxydation  erfolgen. 

Bekanntlich  ist  es  als  sicher  ermittelt  worden,  dafe  man  ans 
thierischen  Organen  durch  einfache  Extraction  im  Soxhlet'scben 
Apparat  nicht  im  Stande  ist,  die  gesammte  Fettmenge  zn  ge- 
winnen, sondern  gezwungen  ist,  die  Substanzen  vor  der  Extraction 
mit  Aether,  nach  dem  von  Dormeyer  angegebenen  Verfahren  erst 
mit  Pepsin  zu  verdauen.  Um  über  die  Natur  und  das  Wesen 
eventneller  Fetteiweifsverbindungen  Anfscblufs  zu  erhalten,  bat 
Nerking^  eine  grOfsere  Anzahl  von  Proteinstoffen  untersucht 
und  gefunden,  dafs  bei  einer  Reihe  von  Eiweirakörpem  eine  vOllige 
Entfettung  im  Soxhlet'scben  Apparat  gelingt,  dafs  dagegen  bei 
einer  weiteren  Reihe  durch  die  peptische  Verdauung  noch  be- 
trichüiche  Mengen  Aetberextract  erhalten  werden;  wenngleich  <a- 
nJichst  f&r  diese  Erscheinung  noch  keine  sichere  Erklärung  gegeben 
werden  kann,  so  hat  speciell  der  Thierphysiologe  mit  der  That- 
Sache  als  solcher  zu  rechnen,  wie  dieses  Kellner  schon  gethon  hat 
Ancb  an  der  Versuchsstation  Hohenheim  ist  der  Gegenstand  vim 
Dr.  Beger*)  bearbeitet  worden,  um  Anfachlnfs  darflber  zu  erhalten, 
inwieweit  die  bei  thierischen  Substanzen  gemachten  Beobachtungen 
ancb  für  Futtermittel  zutreffen,  oder  bei  der  Fettbeatimmung 
insofern  berfloksichtigt  werden  mfifsten,  dafs  in  gewiesen  Fällen 
die  Extraction  mit  Aether  erst  nach  vorhergegangener  Verdauung 
mit  Pepsin  aueznfnhren  wäre;  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  dieses  um- 
ständliche Verfahren  nur  bei  einigen  Futtermitteln  erforderlich  ist 

*)  ZdtKbr.  f.  ph;a.  Obern.  33,  451  ff.  —  ')  Ch«in.-Zeitg.  1901,  Nr.  TT, 
B.  78.  —  •)  PflflgOT^  Archiv  f.  Pbyifol.  85,  880  ff.  —  *)  Chem.-Ztitj.  IMS. 
Nr.  11. 
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Die  speciell  in  Hangerszeiten  gemachten  Versuclie,  brauuhbare 
Krotsurrogate  sa  beBchaffen,  haben  nach  UnterBuchungen  von 
Erisnian-Zürioh')  ein  für  dieselben  wenig  günstiges  Resultat  er- 
geben. Dieselben  sind  theilweise  von  sohlechteiu  Geschmack,  ge- 
ringer Verdaulichkeit,  wirken  durch  mechanische  Reizung  der 
Darm  Schleimhaut,  durch  Anwesenheit  tozigcher  Substanzen  direct 
Boh&dlicb;  besser  ist  es  dann  noch,  Roggen-  und  Weizenbrot  rein 
ohne  Beimengungen  zu  geniefäeD  und  die  fehlenden  Stoffe  durch 
andere  Speisen,  wie  Erbsen,  Gerste,  Abüs  u.  s.  w.  7.u  ersetzen. 

üeber  RübenbUtiertrooknung,  ein  Mittel  zur  Förderung 
einer  FuttermitteliDdustrle,  aber  einer  solchen  innerhalb  der  Lauö- 
wirthschaft,  bat  Lehmann -Göttingen')  gelegentlich  der  Winter- 
versammlung der  Deutschen  I^ndwirthschafts- Gesellschaft  zu 
Berlin  gesprochen.  Alljährlich  gehen  etwa  500  Millionen  Mark 
tav  Eraflfnttermittel  ius  Ausland;  es  ist  also  Aufgabe  der  Land- 
winhschaft,  neue  NährstofTqu eilen  aufzusuchen  und  die  Verluste, 
welche  heute  bei  der  Werbung  von  Futtermitteln  auftreten,  zu 
vermindern.  Ein  kleiner  Theil  dieser  Aufgabe  ist  das  Trocknen 
von  Rfibenblättem.  Sieben  T heile  abgewelktes  Kübenblatt  ent- 
halten ungefähr  die  gleiche  Menge  von  verdaulichem  Eiwi'ifs  und 
reichlich  dieselbe  Menge  Stärkewerth  wie  ein  Theil  Weizenkleie; 
nach  vorgenommenen  Ermittelungen  beträgt  der  Ertrag  an  Riiben- 
blättern  pro  Hectar  240  Doppelcentner ;  diese  würden  also  ungef^r 
gleich  sein  34  Doppelcentnern  Kleie  h  9  Mark;  so  würde  eich  der 
Werth  der  Rübenblfitter  pro  Hectar  auf  306  Mark  berechnen.  Die 
beste  Verwerthnng  der  Rübenblätter  ist  directe  Verfütterung  im 
frischen  Zustande,  diese  ist  jedoch  nur  theilweise  möglich;  des 
Weitern  kommt  Unterpflügen  und  Einsäuern  in  Betracht,  Beides  ist 
jedoch  nur  Nothbebelf,  da  bei  der  ersten  Methode  die  N'utzung  als 
Futtermittel  völlig  in  Wegfall  kommt,  das  Einsäuern  mit  grofseu 
Verlusten,  allein  73  Froo.  an  Eiweifs,  verbunden  ist.  Eine  bessere 
Ausnutzung  bietet  das  Trocknen;  nacli  den  bisherigen  Erfahrungen 
stellen  sich  die  Kosten  auf  etwa  40  bis  50  Pfennig  pro  Doppel- 
oentner;  frisch  bewerthet  sieb  der  Doppelcentner  nach  dem  oben 
Gesagten  auf  etwa  1,28  Mark,  qo  dafs  nach  Abzug  der  Trocken- 
kosten  noch  ein  Werth  von  80  Pfennig  übrig  bleibt,  während  das 
Einsäuern  nur  einen  Nutzen  von  0,44  Mark  brachte.  Das  Trocknen 
der  Rübenblätter  bietet  also  dem  Landwirtbe  Gelegenheit,  Krafl- 
fnttermittel  auf  dem  Wege  eigener  Erzeugung  zu  gewinnen,  möge 
er  diese  Gelegenheit  benutzen  und  nicht  warten,  bis  die  Industrie 
sich  dieses  Vortheils  bemächtigt.  Bieten  doch  die  Melassefutter- 
mittel   ein    charakteristisches    Beispiel    dafür,    dafs    seiner   Zeit   die 
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Litodwitthschaft  die  gÜDStige  Marktlage,  als  100  kg  Melasse  1,20  Mark 
kosteten,  nicht  oder  cur  unvollkommen  auBgenutzt  hat. 

Der  EinfluTs  des  N'ahrungsfettes  auf  Menge  nnd  Zu- 
sammensetzung  der  Milch  ist  bereits  Gegenstand  zahlreicher 
Untersuchungen  gewesen.  Im  Gegensatz  zu  der  bisher  vielfach 
fiblichen  Versnohsan Stellung,  eino  Noimali-ation  mit  einer  fettreichen 
zu  vergleichen,  haben  Morgen')  und  seine  Mitarbeiter  bei  Beant- 
wortung dieser  Frage  den  entgegengesetzten  Weg  eingeschlagen, 
d.  h.  die  Normalration  mit  einer  extrem  fettarmen  verglicbeii.  Diese 
an  Milchfichafen  und  einer  Ziege  ausgeführten  Versuche,  deren  Forl- 
setzung mit  mehr  Material  und  in  gröfserem  Umfange  im  Gange 
ist,  haben  Folgendes  ergeben: 

1.  Das  Nahrungsfelt,  verabreicht  in  Form  von  Sesamknchen 
oder  Erdnufsöl,  übt  unter  gewissen  Bedingungen  einen  sehr  erheb- 
lichen Einflufs  auf  den  Fettgehalt  der  Milch  aus,  woraus  zu  schliefsen 
ist,  dsS»  es,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  als  Material 
fBr  die  Bildung  des  Miichfettes  dienen  kann.  2.  Wird  in  einer 
Ration  mit  einem  Nährstoffverhältnifs  von  1  :  3,6  bis  3,7  und  einem 
Gehalt  von  rund  1  g  Fett  pro  1  kg  Lebendgewicht  die  Fettmenge, 
unter  Ersatz  durch  die  äquivalente  Menge  Kohlehydrate,  bis  auf 
ein  Fünftel,  also  0,2  g  pro  1  kg  Lebendgewicht  vermindert,  ao  be- 
wirkt dies  eine  Verminderung  des  producirten  Milcbfettes  um  rund 
14g  pro  Tag  und  Thier,  entsprechend  34  Proc.  der  bei  Noi-mal- 
fniter  producirten  Fettmenge  (bezw.  8,8  g  ^^  19  Proc.  der  bei 
gleichem  Mischfutter  unter  Beigabe  von  Fett  producirten  Menge). 
3.  Durch  Verminderung  des  Nahrungsfettes  wird  der  Fettgehalt 
der  Trockensubstanz  der  Milch  im  Mittel  um  7,1  Proc.  vermindert, 
während  der  Gehalt  an  Zucker,  ANChe  und  Stickstoff  nicht  nur 
keine  Vermin  der  n  ng ,  sondern  bei  allen  Versuchen  eine  Erhöhung 
erfuhr.  Die  Wirkung  des  Nahrungsfeltes  ist  also  eine  einseitige; 
eine  Vermehrung  desselben,  hie  zu  einer  gewissen  Grenze,  erhöht 
allein  die  Menge  des  Milchfettes,  nicht  aber  die  der  anderen  Bestand- 
theile.  4.  Es  scheint,  als  ob  der  Einflufs  des  Nahrungsfettes  aXif 
die  Bildung  des  Milchfettes  sich  nur  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
in  dem  unter  1.  bis  8.  erwähnten  Sinne  geltend  macht,  dagegen 
eine  Vermehrung  des  Nahrungsfettes  Über  diese  Grenze  hinaus 
eine  ganz  verschiedene,  durch  die  Individualitfit  des  Thieres  be- 
dingte Wirkung  ausüben  kann.  Darauf  deutet  das  verschiedene 
Verhalten  zweier  Veranchsthiere  bei  einer  hohen  Fettgabe  von 
etwa  1,5  g  pro  1  kg  Lebendgewicht,  während  bis  zu  der  Grenze 
von  1  g  Fett  beide  Thiere  im  gleichen  Sinne  auf  das  Futter 
reagirten. 

Den   Torf   in    den  Melassetorfmehlfuttern,   die    in    den 


')  Chein.-Ztg.  1901,  Nr.  87. 


,i,z.cbyG0Oglc 


280  Agricnlturobemie. 

letzten  Jftbren  vielfach  gehandelt  werden,  hat  man  bis  jetzt  allgemein 
als  unverdaulich  angenommen  und  bei  der  Berechnung  des  N&hr- 
werthes  dieses  Gemisches  nicht  in  Betracht  geüogen.  Exaote  Ver- 
suche hierüber  lagen  aber  bisher  noch  vicht  vor.  Kellner')  hat 
durch  FütteruogH versuche  Ober  diese  Frage  Klarheit  geschaffen  und 
kommt  EU  dem  Resultate,  dafa  der  Torfmull  nicht  nur  voUetändig 
unverdaulich  ist,  sondern  gleichsam  negativ  wirkt;  er  fuhrt  noch 
Stoffe  in  den  Kotb  über,  welche  bei  Abwesenheit  von  Torfmull 
dem  Thicrkörper  erhalten  bleiben  oder  zu  anderen  Zwecken  Ver- 
wendung finden;  er  stellt  gleiobsam  einen  Ballast  dar,  zu  dessen 
Fortbewegung  vom  Mund  bis  zum  After  eine  gewisse  Krad  er- 
forderlich ist,  welche  bei  Abwesenheit  des  Torfes  anderen  Zwecken 
nutzbar  gemacht  werden  könnte.  Eine  günstige  diätetische  Wirkung, 
welche  man  speciell  dem  Torf  suschrieb,  ist  auch  bei  Verabreichung 
anderer  Melassemischnngen  beobachtet  worden;  diese  gute  Eigen- 
schaft dürfte  daher  weniger  dem  Torf  als  der  Melasse  zuzuschreiben 
sein,  und  so  dürfte  es  sich  flir  alle  die,  welche  Melasse  verfüttern, 
empfehlen,  diese  nicht  mit  Torfmull,  sondern  ohne  jeden  Znsatz 
oder  in  anderer  Form  als  Biertreber-,  Malzkeime-  u.  s.  w.  Melasse 
zu  geben. 

Dnrch  Füttemngs versuche  mit  Kaninchen  hat  Dr.  B  e  g  e  r  ^) 
versnchtiAufschlurB  über  Natur  und  Wert h  der  stickstoffhaltigen 
Stoffe  in  der  Melasse  zu  erlangen.  Dieselben  sind  nicht  im 
Stande,  als  Ersatz  für  Eiweifs  zu  dienen;  ob  denselben  etwa  eine 
eiweifsspavende  Wirkung  unter  Umständen  zukommt,  also  ähnlich 
dem  Asparagin  nach  Kellner'»  Untersuchungen ,  mufste  durch 
weitere  Versuche  ermittelt  werden. 

„Die  Hohenheimer  Rindviehherde",  ein  Beitrag  zur  Be- 
urtheilung  des  Simmenthaler  Schlages;  hierüber  hatDirector  Strebel 
gelegentlich  der  83.  Jahresfeier  der  Akademie  Hohenheim  als  Fest- 
programm berichtet.  Aus  der  Arbeit,  die  besonders  auch  insofern 
sehr  werthvoll  ist,  als  sie  bis  auf  das  Jahr  1835  zurückreicht,  wo 
der  damalige  Director  Walz  den  ersten  Ankauf  von  einfarbigem 
rothen  Simmenthaler vieh  vollzog,  das  im  Laufe  der  Zeit  mehr  und 
mehr  ergänzt  wurde,  ist  unter  Anderem  zu  entnehmen,  dafs  bei 
der  Aufzucht  die  tägliche  Gewichtszunahme  der  Kälber  bei  Ver- 
wendnng  von  ungekochter  Milch  im  Durchschnitt  0,90  kg  betrug, 
bei  Verwendung  von  gekochter  Milch  0,76  kg,  also  zu  Gunsten  der 
ersteren  Ernährungsweise  spricht,  wobei  noch  nicht  die  Kosten  für 
das  Abkochen  der  Milch  gerechnet  sind.  Die  Ziele,  welche  durch 
die  Zucht  des  Simmenthaler  Schlages  angestrebt  werden,  sind 
zweierlei  Art:  die  Einen  legen  besonderen  Werth  auf  tadellose 
Formen,   Steigerung  der  Wüohsigkeit,  hohes  Lebendgewicht,  also 

■)  Land«-.  TersucbsaUt.  55,  379  ff.  ~  *)  Chem.-ZtS-  ISOl,  Nr.  1. 
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beaondera  anf  schwere  Thiere,  während  nach  den  Anderen  haupt- 
B&oblich  die  Milchergiebigkeit  und  die  damit  in  Zusammenhang 
Stehenden  Eigenschaften,  wie  feioerer  Knochenbau,  leichtere  Haut 
in  Betracht  kommen.  Es  haben  sich  nun  die  mittel Bcbweren  Thiere 
mit  vorwiegendem  Milchtypus  in  der  Regel  als  leistungsfähigere 
Thiere,  ab  bessere  Futtervei-werther  erwieBen,  die  bei  ihrer  Haltung 
als  Zucht-  und  Nutzthiere  einen  höheren  Heinertrag  liefern  als  die 
■chweren,  mehr  dem  Fleischtypua  angehörigen.  Die  Frage  der 
Haatfähigkeit  kam  insofern  nur  beschränkt  zur  Beantwortung, 
als  diese  Herde  sich  ans  Zuchtvieh  zusammensetzt,  und  dement- 
sprechend das  fSr  Maat  verwendete  Material  nnr  minderwerthig 
war.  Wenn  trotz  der  hoben  Aufwendungen  die  Rentabilität  der 
Hohenheimer  Herde  keine  besonders  glänzende  iat,  so  rührt  die» 
mit  von  Ui'sachen  her,  welche  mit  der  Lehranstalt  und  mit 
Rficksichten  auf  die  Land  es  Viehzucht  zusammen  hängen.  Als  weitere 
Momente  hiei-fBr  kommen  Klauenseuche  und  ein  Tuberculose- 
tilgungs versuch  in  Betracht,  der  gleichfalls  von  diesem 
Forseber  *)  mit  umfangreichem  Material  dieser  Hei'de  unter  grofsem 
Aufwand  von  Zeit,  Arbeit  und  Geld  unternommen  wurde;  nach 
den  bei  diesen  Versuchen  gemachten  Ei-fahrungen  diirlle  es  kaum 
gelingen,  jemals  einen  völlig  tuberculosefreien  Viehstand  zu  erhalten; 
sind  unter  anderen  die  von  Bang  in  England  in  dieser  Richtung 
seit  1892  aufgewandten  Bemühungen  bei  einem  Viebstand  doch 
auch  vergeblich  gewesen;  so  werden  also  fSr  die  Zukunft  regel- 
mäfsige  Impfungen  fortfallen,  und  an  deren  Stelle  von  Zeit  zu  Zeit 
Untersuchungen  und  klinische  Beobachtungen  durch  einen  Thier- 
arzt  zu  erfolgen  haben,  wonach  die  kranken  Thiere  aus  dem  Zucht- 
Stall  zu  entfernen  und  möglichst  durch  Verkauf  zu  verweithon  sind. 


']  FaUing's  laadw.  Zeit«,  laoi,   Helt  4 
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Allgemeioes. 

Das  abgelaufene  Jahr  bedeutet  für  das  HQtlenfach  in  wirth- 
schaftlicher  IlinHicht  einen  Rückachritt,  in  techniBcher  und  in 
wissen  schaftlicher  Beziehung  einen  Fortschritt. 

Der  wiilhecbaftliche  Rückschritt  zeigte  sich  in  dem  Sinken 
der  Metallpveise,  in  dem  Zurückgeben  der  Production  und  in  der 
Kntlasaung  von  Arbeitern. 

80  zeigen  z.  B.  die  Vierteljahrs -Marktberichte  för  Ober- 
echlesien ')  für  Giefserei- Roheisen  ein  Steigen  der  Preise  vom 
Januar  1899  bis  zum  December  1900  von  67  Mk.  auf  die  Tonne, 
ab  Hütte,  auf  85  Mk.  und  von  da  an  ein  ständiges  Sinken  bis  zum 
December  1901  auf  58  Mk. 

Für  Blei  ist  der  Preis  vom  Beginn  bis  zum  Schlufs  des 
Jahres  1901  von  rund  330  Mk.  für  die  Tonne  auf  rund  200  Mk. 
gesunken  *).  Der  FreiBfall  ging  so  rasch  vor  sich  und  war  so  be- 
deutend, dafa  nicht  allein  die  Crubcn,  sondern  auch  die  Bleibütten, 
sowie  die  bleiverarbeitcnden  Gewerbe  und  der  Bleihandel  schwere 
Schädigungen  erfahren  haben  '). 

Auch  die  Preise  für  Silber,  Kupfer,  Zinn  und  Zink  sowie  für 
die  übrigen  Metalle  sind,  zumeist  nicht  unbeträchtlich,  gefallen  *J. 

Die  Erzeugung  der  Erde  an  Roheinen  betrug ') 

im  Jahre  1898 37  UillioneD  meti-iBChe  Tooneu 


Der  Rückgang  des  Jahres  1901  kann  avt  im  nSchsten  Jahresberichte 
zum  Ausdruck  kommen.     Dasselbe  gilt  für  die  anderen  Metalle. 

■)  Stahl  u.  Einen  1S»9,  B.  400;  1302,  B.  I2S.  —  ')  Berg-  u.  hfltUDm. 
Zig.  1902,  8.  2.1,  —  ')  StatialJBche  ZueHmineniiteltungen  d«r  Htitallgusetltcliaft, 
Frankfurt  a.  M.,  IBOl,  8.  7.  —  ■■)  Berg-  u.  büttenn».  Ztg.  1902,  8.  23,  — 
'•)  Rotbwell,  The  MiDeral  Induatry  9  (1001),  39b. 
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DaB  Bestreben  technisuhen  Fortschrittes  äufserte  sich  anter 
anderem  in  der  weiteren  Ausbildung  der  Massenbewegung  und 
in  der  Centraliaation  der  Betrieb skräfte,  Beides  in  der  Absiebt,  zu- 
verlässiger, etnfaoher  und  billiger  zu  arbeiten. 

Bczüglicb  der  Ereparnifa  in  der  Bewegung  der  Rohetoffe  sei 
genannt  der  Vortrag  E.  Schrödtei'a  ')  auf  der  Hauptversammlung 
des  Vereins  deiitsoher  Eisenhüttenleute  im  December  1899,  der 
mit  den  Worten  begann:  «Tlie  moderne  Entwickelung  iinsereR 
Eisen  hätten  Wesens  beruht  nicht  auf  der  Einführung  neuer  Methoden 
in  ^er  Darstellung,  sondern  auf  der  Ausbildung  der  alten  Verfahren 
zur  Erzeugung  stets  gröfHerer  Massen'^  und  mit  dem  Wunsche 
ftchlofs,  „es  möchten  in  unserem  Vaterlande  nicht  nur  die  kaiser- 
lichen Worte:  »Unsere  Zeit  steht  im  Zeiclien  des  Veikehrs»,  zum 
allgemeinen  Verstand nils,  sondern  nuch  ihre  im  engeren  Sinne  un- 
gleich wichtigere  Bedeutung:  »Unsere  Zeit  steht  im  Zeichen 
des  Massenverkehrs'  zum  Durchbruch  und  zur  krärtigeo  Be- 
thätigung  kommen'^.  Ferner  seien  genannt  die  Aufsätze  von 
Frahm  ^)  über  die  mechanische  Handhabung  von  Erzen  und 
Kohlen,  der  Vortrag  von  Aumund')  über  Umlade-  und  Trans- 
portvorrichtungen fürErae  und  Kohlen,  der  mit  den  Worten  schlofs: 
„Wenn  wir  auch  in  den  letzten  Jahren  die  ertVeiiliche  Beobachtung 
gemacht  haben,  dafs  die  amerikanische  Reise  der  deutschen  Eisen- 
hüttenleute  ihre  guten  Früchte  getragen  hat  und  man  überall  da- 
nach trachtet,  es  den  Amerikanern  nachzutbun  in  dem  Bestreben, 
die  Handarbeit  dnrch  Maschinen  zu  ersetzen,  so  liegt  andererseits 
bei  uns  noch  Vieles  im  Argen,  und  es  ist  angesichts  der  sich  fort- 
während steigernden  Leutenoth  sowie  der  immer  gröfser  werdenden 
Willkür  und  Un Zuverlässigkeit  unserer  Arbeiter  dringend  zn 
wünschen,  dafs  die  jetzige  Conjunctur  zur  Verbesserung  der  Be- 
triebse  in  rieht  ungen  benutzt  wird,  um  In  Zeiten  des  Niederganges 
alle  erdenklichen  Vortbeile  ausnutzen  zu  kSnnen";  sodann  der  Auf- 
satz von  A.  C  Johnston')  über  die  neueren  Erz-  und  Kohlen- 
verlade-Vorrichtungen  an  den  grofsen  amerikanischen  Seen,  mit 
seinen  grofsen,  auch  abgebildeten  Eisenbahnwagen-Entlademaschinen ; 
nnd  nicht  zuletzt  die  Aufsätze  von  M.  Buhle  in  der  Zeitschrift 
des  Vereins  deutscher  Ingenieure  (1900  n.  s.  w.),  die  unter  dem 
erweiterten  Titel  „Technische  Hfllfsmittel  zur  Beförderung 
und  Lagerung  von  Sammelkörpern  (Massengütern)"  hei-ans- 
gegeben  sind  und  werden. 

Als  von  allgemeinerer  Bedeutung  Bei  hier  auch  die  vermehrte 
Ausnutzung  der  Gichtgase  als  Betriebski-aft  erwähnt,  vorwiegend 

■)  SlHLt  und  Eisen  ISOO.  S.  6,  13S.  —  *)  Ibid.  1900,  6.  513,  597, 
eS3,  698,  750,  7B8;  1901,  B.  561,  841,  693.  —  ')  Ibid,  IBOO,  8.  825.  —  •)  Ibid. 
1901,  8.   14. 
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im  EisenhÜttenbetriehe,  dann  aber  anoh  im  Metallhfittenbetriebe 
(ManBfeld). 

Von  tieferer  Bedeutung  als  der  voröbei-gebende  wirthschaftliche 
Rückachritt  und  als  der  einjährige  stetige  tecbnische  Fortschritt 
ist  der  Fortschritt  des  HQttenfaches  in  wissenschaftlicher  Beziehung. 
Betrachtet  man  die  Entwickelung  des  Uüttenfaches  geschichtlich, 
so  zeigt  sich,  dafs  die  Metallgewinnung  im  Grofsen  von  Alters  her 
eine  empirische  Kunst  gewesen  ist  und  dafa  sie  es  im  grofsen  (i&uten 
heute  noch  ist.  Vor  allen  Dingen  gilt  das  Letztere  vom  Metall- 
hüttenfache, das  dem  Eisenhütten  fache  nicht  nur,  wie  natürlich,,  an 
wirthsc  haftlich  er  Bedeutung,  sondern  in  seinem  jetzigen  Stande 
auch  in  der  technischen  Entwickelung  imd  ganz  besonders  in  der 
wissen  schall!  ichen  Durchbildung  weit  nachsteht. 

Man  könnte  sich  vom  Standpunkte  des  Kaufmannes  aus 
fragen,  ob  eine  tiefgehende  wissenschaftliche  Durcharbeitung  der 
Metallhüttenkunde  überall  nöthig  oder  auch  nur  wünschenswerth 
sei.  Beides  ist  zu  bejahen:  Wenn  die  Gewinnung  einer  Tonne 
Zink,  die  einen  Marktpreis  von  vielleicht  400  Mk.  hat,  100  Mk. 
oder  mehr  kostet;  wenn  dabei  vielleioht  zwölf  und  mehr  Procent 
des  im  Erze  enthaltenen  Metallea  verloren  gehen:  so  mnfs  es  auch 
dem  Kaufmann  zunächst  einteachten,  dafs  da  —  und  es  ist  das 
ein  Beispiel  —  ein  Fortschritt  denkbar  und  wünsch enswerth  ist. 
Vergegenwärtigen  wir  uns  üun,  welchen  technischen  und  wirth- 
schat^lichen  Foi-tschritt  das  chemische  Grofsgewerbe,  z.  B.  die 
Theerfarbeninduslrie,  gerade  in  Folge  der  wissenschaftlichen  Be- 
arbeitung in  den  letzten  Jahrzehnten,  gerade  auch  in  Deutschland, 
erfahren  hat,  so  kommen  wir  zu  der  Eikenntnifs,  dafs  es  unvortheii- 
haft  und  vom  allgemeinen  Cultu Standpunkte  aus  unwürdig  wäre, 
wollten  wir  im  Metallhüttenfach  —  das  Eisenhflttenfach  ist,  wie 
gesagt,  weiter  —  auf  der  empirischen  Kunst  unserer  Vorfahren 
beharren  und  nur  im  Kleinen  zu  bessern  suchen,  statt  im  Grofsen 
zu   reformiren. 

Dafs  Letzteres  möglich  ist,  beweist  der  Erfolg  des  Huntington- 
Heberlein-Verfabrens  bei  der  Bleigewinnung,  das  mit  einem 
Schlage  die  Kosten  der  Bleigewinnung  und  die  Metall  rerluste  auf 
die  Hälfte  herabgesetzt  hat. 

Fragen  wir  uns  nun,  wie  z.  B.  dies  neue  Verfahren  entstanden 
ist.  Es  ist  entstanden  auf  Grund  einer  Idee  durch  zwölfjährige 
Arbeit  im  Laboratorium  und  in  der  Praxis.  Die  wissenschafllicbe 
und  die  technische  Bearbeitung  einer  Frage  inttssen  Hand  in  Hand 
gehen. 

Steht  sonach  die  Bedeutung  einer  wissenschaftlichen  Durch- 
arbeitung insbesondere  auch  des  Metallhüttenfaohes  aufser  Zweifel, 
so  kann  behauptet  werden,  dafs  gerade  die  Jetztzeit  für  eine  solche 
Bearbeitung   äufserst  günstig   ist,    dank    den   Männern,    die    wie 
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T&o't  Hoff,  Ostwald,  Nernat,  Guldberg  und  Waage, 
Arrhenins,  Le  Chatelier,  Roberts- Äusten,  Heycook  und 
Neville,  Willard  Gibbs  und  manche  Ändere  die  kflnstliche 
Scheidewand  niedergerissen  haben,  welche  zwischen  der  Physik 
uud  der  Chemie  von  Alters  her  aufgerichtet  war,  um  damals  der 
FfiUe  des  Stoffes  durch  Trennung  Herr  zu  werden.  Dadurch  ist 
erst  Leben  und  Bewegung  in  die  Thatsachenohemie  gebracht 
worden,  dadurch  auch  die  Möglichkeit  geschaffen  (ür  eine  durch- 
greifende wiaseufichaftUche  Betrachtung  und  Förderung  des  HQtten- 
fsches,  denn  die  äewinnung  der  Metalle  aus  ihren  Erzen  ist  im 
Grunde  ein  physikalischer  und  chemischer,  ein  physikalisoh- 
ohemi scher  Vorgang. 

Es  ist  daher  auch  mit  Freuden  zu  begrüfsen,  wenn  Männer 
von  der  Bedeutung  eines  van't  Hoff  und  Ostwald  durch  Interesse 
fSr  wissen BchaUliche  Fragen  der  Technik  auch  da  ihrei-seits  eine 
Wechselwirkung  anzubahnen  suchen  (van't  Hoff:  Zinn,  Gips 
und  Stahl  vom  physikalisch-chemischen  Standpunkte, 
Vortrag,  gebalten  im  Verein  der  deutschen  Ingenieure  zu  Berlin, 
1901  u.  8.  w.;  Ostwald:  Grundlinien  der  anorganischen 
Chemie,  Leipzig  1900). 

Aber  auch  noch  ein  anderes  Hülfsmittel  bietet  sich  jetzt  fttr 
eine  wissenschaftliche  Betrachtung  und  Bearbeitung  des  Hütten- 
faches:  das  ist  die  moderne  Technik  selbst.  Können  wir  doch 
heute  holte  Temperaturen  auch  im  Laboratorium  bequem  erzeugen 
und,  wie  auf  der  Hütte,  genau  messen,  was  unseren  Vorfahren 
nicht  oder  doch  nicht  mit  der  Leichtigkeit  vergönnt  war.  Gas- 
öfen und  Sauerstoffbombe ,  elektrische  Oefen  und  das  Pyrometer 
von  Le  Chatelier,  das  sind  einige  der  wichtigsten  Hülfsmittel 
für  eine  wissenschaftliche  Bearbeitung  der  Hüttenkunde.  Genannt 
seien  da  die  Laboratoriumöfen  der  Gold-  und  Silberscheide- 
anstalt  zu  Frankfurt  a.  M.,  das  zusammenfassende  Werk  von 
Le  Chatelier  und  Boudouard,  Mesure  des  temperatures  elevees, 
Paris  1900,  und  nicht  zuletzt  die  kleine,  aber  inhaltreiche  und 
durch  die  Quellennachweise  dauernd  werthvolle  Schrift  Bredig's 
über  die  Chemie  der  extremen  Temperaturen. 

Fragen  wir  uns  nun,  was  in  wissenschaftlicher  Beziehung  auf 
dem  Gebiete  des  Hüttenfaches  in  neuester  Zeit  geleistet  worden 
ist,  so  sind  da  zunächst  auf  dem  Gebiet«  des  Eisenhütten  fach  es 
die  vielen  werthvollen  Untersuchungen  zu  nennen,  welche  die 
Klärung  der  metallischen  sowie  der  silikatischen  Lösungen,  das 
heifst  der  Eisenlegirungen  und  der  Schlacken ,  zum  Gegenstände 
haben. 

Eingehend  zusammengefafst  sind  diese  Untersuchungen  durch 
das  Werk  JBptner's,  Hans  Freiherr  v.  Jüptner,  Grundzüge  der 
Siderologie,  Leipzig   1900  und  1901.     Im  Uebrigen  mag  auf  die 
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neuesten  Abhandlungen  in  der  Zeitsohrift  „Stahl  und  Eisen"  ver- 
wiesen werden. 

Auch  aaf  dem  Gebiete  der  MetalthOttenkunde  ist  der  wichtige 
Abschnitt  der  Metalllegiriingen  durch  Heycock  und  Neville,  durch 
Le  Chatelicr  und  viele  Andere  fnichtb ringend  bearbeitet  worden, 
Vergleiche  unter  Anderem  die  Arbeiten  von  Heycock  und 
Neville  über  die  Zinklegirungeii '),  die  för  die  Zinken tsilberung 
von  Werth  sind,  ebenso  diejenigen  über  die  Giold-Aluminiuin- 
legirungen ');  femer,  wegen  der  Untersuchungsmethoden,  die  Arbeit 
von  Le  Chatelier  über  die  Technik  der  mikroskopischen  MetaDo- 
graphie ')  und  vor  Allem  auch  die  zusammenfassende  Arbeit 
Neville's:  „Bericht  über  die  chemischen  Verbindungen  unter  den 
Metalllegirungen"  *). 

Als  eine  weitere,  noch  wichtigere  Aufgabe  für  die  wissen- 
scbaflliuhe  Bearbeitung  der  MetallhQttenkunde  mag  bezeichnet 
werden  das  Studium  des  Verhaltens  der  Metallverbindungen  bei 
höheren  Temperaturen,  und  zwar  von  dem  Gesichtspunkte  des 
Röstens  der  sulfidischen  Erze  und  des  Reducirens  der  oxydischen 
oder  durch  Rösten  oxydirten  Erze  und  Metall  Verbindungen. 

In  dieser  Richtung  mag  eine  Arbeit  0.  Boudouard's,  des 
Mitarbeiters  von  Le  Chatelier,  über  die  cbemischen  Gleichgewichte 
bei  höheren  Temperaturen  ^)  genannt  werden,  die  z.  &.  für  die 
Reduction  des  Zinkoxyds  durch  Kohlenstoff  (Gewinnung  des  Zinks 
aus  der  gerösteten  Zinkblende)  zu  dem  Ergebnifs  kam,  data  bei 
800"  C  vorübergehend  ein  wenig  Gas  entweicht,  zwischen  800  und 
1100°  gar  keines  und  dafs  die  regeltnäfsige  Gasent Wickelung,  nach 
der  Endformel  ZnO  -f-  C  =  Zn  +  CO,  erst  um  1125  bis  1150»  C. 
dauernd  eintritt,  wobei  das  Gas  99  Proc.  CO  und  1  Proc.  COj  ent- 
hielt, wie  ee  auch  der  Erfahrung  auf  den  Zinkbütten  entspricht 

Solche  wissenschaftlichen  Aufgaben  vom  praktischen  Stand- 
punkte aus  zu  pflegen  igt  in  erster  Linie  auch  die  Aufgabe  der 
Berga)<ademien  und  es  ist  der  preufsischen  Regierung  nicht  genug 
Dank  zu  wissen,  dafs  sie  durch  die  Gründung  hüttenmännischer 
Laboratorien  an  der  BergbauabtheUuug  der  techniBchen  Hochschule 
zu  Aachen  und  an  der  Bergakademie  zu  Clausthal  die  Pflege 
solcher  Untereuchungen  ermöglicht. 

Freilich  diese  Laboratorien  haben  auch  noch  eine  pädagogische 
Aufgabe:    Die   angehenden    Hüttenleute    sollen    dui-ch   den    Augen- 


')  JoDniAl  of  Ihe  Cbemical  Society  71  (London  1867),  383;  Berg-  u. 
hüttenm.  Zig.  1897,  8.  281.  —  ')  Phil,  TranaaciionB  of  the  Kojal  Society  of 
London  1900,  194,  201;  Berg-  ii.  hüttenm.  Ztg.  1902,  8,  37.  —  ")  Bulletin 
de  In  SooiiW  d'Encouragement  IftOO,  6,  SB5;  Berg-  u.  hüttenai.  Ztg.  190S, 
8.  87.  —  ')  BritiHh  Ai-sociRtiOQ  for  the  advancement  of  »cience.  Section  B. 
Bradford  1900;  Berg-  u.  hättanm.  Ztg.  ISOl,  S.  555.  —  °)  Anosleti  de  cliimis 
et  de  pkysique  24  (1901),  5. 
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schein  und  durch  eigenes  Handeln  zu  der  ErkenntDifB  kommen, 
worum  es  sich  handelt  und  wie  die  Aufgaben  prakÜHCh  aneu- 
fusen  sind. 

Wie  sehr  auch  die  PiivatindaBtrie  von  dem  Werthe  wissen- 
schaftlicher UntersQchuDgen  für  das  Hüttenfach  und  überall  ftir  die 
Techoik  darohdrungen  ist,  das  ist  durch  die  vorbereitete  GrQDdung 
des  internationalen  sid erochemischen  I^boratorinms  in  Zürich  und 
durch  die  grofaartige  Juhiläumsstiftung  der  deutseben  Industrie  >) 
ruhmvoll  zum  Ausdruck  gekommen. 

Umgekehrt  kann  es  nicht  ausbleiben,  daTs  dadui-ch  auch 
die  reine  Wissensohaft  gefördeit  wird,  der  es  nur  zum  Fortschrilt 
gereichen  kann,  wenn,  mit  angeregt  durch  das  Hüttenfach,  der  enge 
Bannkreis  der  Zimmertemperatur  bei  den  physikalisoh-cbemiBohen 
Untereachungen  mehr  und  mehr  verlassen  wird. 

OesohiohtliobeB.  Beck's  Geschichte  des  Eisens  in  tech- 
nischer und  culturgeschichtl icher  Beziehung  ist  bis  gegen  den 
Schlufs  des  neuneehnten  Jahrhunderts  gediehen  und  giebt  ein  an- 
Eiebendea  und  wahres  Bild  der  inneren  und  äufseren  Entwickelung. 
Ein  Bild  im  Kleinen,  nicht  weniger  anziehend,  giebt  die  Geschichte 
des  einst  blühenden,  nun  fast  erloschenen  Oberharzer  Eisenbütten- 
wesens  mit  dem  genialen  Herzog  Julius  von  Braunschweig-Lfine- 
burg  als  Mittelpunkt '). 

Ein  Bild  natürlichen  Aufschwüngen  bietet  das  Berg-  und 
Hüttenwesen  Rufslands,  dasjenige  der  Vereinigten  Staaten  Nord- 
amerikas und  des  benachbarten  Canada.  Einen  Niedergang  zeigt 
Kreiberg  und  ein  Stück  Zeitgeschichte,  auch  für  den  Hiitteoraann, 
der  Briefwechsel  zwischen  Berzelius  und  Wöhler  (Leipzig  1901). 

An  wissen schaftLtchen  Arbeiten  seien  hier  erwähnt  diejenige 
Roberts-Austen's^)  über  das  Gindringen  von  Gold  in  Blei  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  die  Untersuchung  einer  kupferreichen 
Ausscheidung  im  Bleirafiinirofen  durch  Schertel'),  welche  letztere 
die  praktische  Bedeutung  des  Studiums  der  Melallleglrungen  und 
ihrer  Verbindungen   auch   für   das  MetallhUttenfach   weiter   erhellL 

Viftbaohaftliobea.  Ein  Bild  des  urwüchsigen  Aufschwunges 
des  oberschle Bischen  Berg-  und  Hüttenwesens  kann  man  dem  Jafar- 
buch  für  den  oberschlesischen  Industriebezirk  (Kattowitz 
1902)  entnehmen.  Deutschland  als  Industriestaat  zeigt  Ilnbcr  (Stutt- 
gart 1901),  Preufgens  staatlichen  Bergbau  und  Hüttenbetrieb  als  Ein- 
nahmequelle Strutz  (Der  Staatshaushalt  und  die  Finanzen  Prcufiiens, 
Bd.  1,  Lief.  2,  Berlin   1900).     Grofsartlg   ist  technich   und   mehr 

')  Ruthl  u.  BiiBD,  1902,  8.  181.  —  ")  Berit-  "■  liüttenm.  ZlR.  1901,  8.  *43. 
—  ')  Proc.  Bojal  8oc.  London  67,  101—105.  —  ')  Jshrbacb  f.  ci.  Bsri{-  u. 
Hfitt«Qwe*«n  im  Königreich  Sacliteii  I90U;  Berg-  u.  liiitteum.  Ztg.  lflO'2,  8.  :l<t. 
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Doch  wirtbschaftlich  die  Entwickelunt;  der  Vereinigten  Staaten  von 
Kordamerika'),  diejenige  von  Canada  und  von  Anstralien. 

BiograpIliBOhei.  Deatechland  verdankt  einen  Tbeil  seines 
Anfschwungee  dem  im  Jahre  1901  verstorbenen  Hermann  Braesert '), 
dem  Vater  des  preafBisohen  Berggesetzes;  das  Eisenhütten wesen  ver- 
lor den  Freiherm  von  Stnmm-Halberg  '),  das  elektro-cbemische 
Hattengewerbe  Höpfner*),  die  Statistik  RothwelL 

WiMenBohaftliolieB.  Erze..  Wie  äufserst  fein  vertheilt  die 
Erzpartike leben  in  der  Gangart  sein  können,  zeigt  die  mikro- 
ekopieche  TJntersuchuDg  Knut  Winge's^):  aohwedisobe  Erze  ent- 
hielten Erzpartikelcbeu  bis  herunter  zu  nur  0,0&  mm  Durchmesser. 

Reductionslemperaturen.  Wertbvoll  ist  die  Arbeil  O.  Bou- 
douard's*')  über  die  reducirende  Wirkung  des  Kohlenstoffes  auf 
Metallverbindungen:  aufser  dem  Zinkoxyd  interessirt  den  Hütten- 
mann unter  Anderem  die  Reduotion  des  Nickelozydes  und  des 
Kupferoxydes,  ersteres  ist  leicht  (z.  B.  bei  550"  C),  letzteres  sehr 
leicht  (z.  B.  bei  445o  C.)  reduoirbar,  beide  praktisch  unr  unter  Ent- 
vickelung  von  Kohle ndiosyd. 

Glfihteniperaturen.  Von  allgemeiner  Bedeutung  sind  die 
neueren  Festatellungen  der  Glübtemperaturen  mit  zuverlässigen 
Thermometern;  Howe')  fand  das  beginnende  Glühen  gegen  500"  C^ 
das  beginnende  Kirschroth  bei  700'',  deutliches  Gelb  bei  950<',  be- 
ginnende Weifsgluth  bei  IIÖO",  Zahlen,  die,  mit  kleinem  persön- 
lichen CoSfBcienten,  gut  übereinstimmen  mit  denen  von  White 
und  Taylor"). 

Schmelzpunkte.  Die  Schmelzpunkte  des  Goldes  und  des 
Kupfers  wurden  von  Holborn  und  Day*)  neu  bestimmt  und 
Ersterer  bei  1064=',  Letzterer  an  der  Luft  bei  1065"  C.  gefunden  '"). 

Kupfer  und  Sauerstoff  Das  Verhalten  des  Kupfers  zu  Sauer- 
stoff unterBuchtc  E.  Heyn  "):  Der  Sauerstoff  ist  im  geschmolzenen 
Kupfer  iu  der  Form  von  Kupferoxydul  enthalten;  Kupferoxyd  kommt 
nicht  in  Betracht,  weil  es  in  dem  Ueberschnfa  von  Kupfer  sofort  zo 
Oxydul  reducirt  werden  würde.  Flüssiges  Kupfer  und  Knpferoxydul 
können,  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Gehalt  an  Letzterem,  eine 
homogene  Lösung  nach  Art  der  Salzlösungen  bilden.  Beim  Erstarren 
trennen   sich  Kupferozydul  und  Kupfer;  je  naoh  dem  Oebalt  an 

')  Vergl.  u.  A.  Beck,  Geschichte  des  Eisens,  5,  Abth.,  8,  303  f.  — 
*)  Stalil  u.  Bisen  1901,  8.  369.  —  ')  Ibid.  1901,  8.  321.  —  *)  Zeitschr.  t. 
angew.  Chemie,  1901,  8.  46.  —  *)  Oesterr.  Zeitschr.  f.  BerK-  a.  HüttenWAM» 
1901,  B.  600.  —  ')  AnDales  de  chimie  et  de  phyiique  24  (1901).  74.  — 
')  EnEineering  and  Mining  Joum.  1900;  Bevue  univeraelle  des  minea  etc. 
49,  200.  —  ')  a.  a.  O.  —  •)  Ann.  d.  Phyiik  4  (1901),  99;  2  (1900),  632. 
—  ■■')  Vergl.  Bredig,  Die  Chemie  der  extremen  Tempentturen  1901,  S.  7.  — 
")  Hittbeilangeo  ans  den  königlii^ben  techuiichea  VersQehtaasMlt«n,  Berlin 

18  (1900).  315. 
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Enterem  können  im  mikroskopischen  SohlifT  drei  GefQgeelemeote 
erscheinen:  a)  oxydnifreies  Knpfer  in  Form  rundlicher  KrystalHteo, 
b)  Erystalliten  von  Kapferoxydnl,  c)  euteküschea  Gemenge  von  a) 
und  b)  in  feinster  Vertheilung.  Die  eatektische  Legirung  baX  3,4 
bis  3,&  Proc,  Kupferoxydu!,  ibr  einbeitlicher  Erstarrungspunkt  liegt 
vielleicht  um  30°  C.  niedriger  als  der  des  reinen  Kupfers.  Näheres 
mit  Abbildungen  in  der  interesaanten  und  wichtigen  Arbeit. 

Ofenbanstoffe.  Praktisch  und  vissenscbafUich  wertbvoU  ist 
das  Thatsacbenmaterial,  das  Carl  Bischof  in  dem  trefflichen 
Werke  „Gesammelte  Analysen  der  in  der  Thonindustrie  benutzten 
Mineralien  und  der  daraus  hergestellten  Fabrikate"  (Leipzig  1901) 
zasammen gestellt  hat. 

WisBenschaftliche  Hülfsmittel.  Von  den  Pyrometern  bat 
sich  das  Le  Chatelier'sche,  dessen  Mefsbereich  zwischen  300  und 
1600'  C.  liegt,  wissenschaftlich  und  technisch  weiter  bewährt;  es 
ist  unersetzbar  und  doch  ist  zu  wünschen,  dafs  auch  die  optischen 
Pyrometer,  von  denen  dasjenige  von  Hempel'),  von  Lummer, 
von  Wanner')  genannt  seien,  sich  bewähren  und  vor  Allem  eine 
f5r  viele  Zwecke  hinreichende  Genauigkeit  aufweisen  mögen,  denn 
das  Le  Chatelier'sche,  Wie  jedes  niohtoptische  Thermometer, 
mufs  da  versagen,  wo,  wie  im  Hochofen,  chemische  Zei-stömngen 
eintreten  wSrden. 

An  literarischen  Hü Ifs mittein  seien  auch  hier  genannt  die 
Chemisch-technischen  Untersnchungsmethoden  von  Lunge, 
deren  zweiter  Band  (1900)  das  Eisen  (von  Beckort)  und  die 
äbrigen  Metalle  (von  Pufahl)  enthält,  während  der  erste  Band 
(1899)  unter  anderem  die  Thonanalyse  (von  Bischof)  und  sonstige 
Baustoffe  enthielt;  ferner  Ledebur,  Leitfaden  fiir  Eisenhatten- 
Laboratorien  (5.  Aufl.,  1900),  Ahrens,  Anleitung  zur  chemisch- 
technischen  Analyse  (1900),  Hempel,  Gasanalytische  Methoden 
(1900),  Winkler,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse  (3.  Aufl. 
1901),  Arrhenius,  Lehrbuch  der  Elektrochemie  (1901). 

Literatur  zur  Hüttenkunde.  Die  dritte  Auflage  von 
Ledebnr's  Handbuch  der  Eisenhüttenkunde  ist  im  Jahre  1900 
ferUg  erschienen  und  sohon  wieder  ist  der  erste  Band  vergriffen, 
ein  Zeichen  des  Verständnisses  dieses  meisterhaften  Werkes.  Von 
Wedding's  ausführlichem  Ilandbuche  der  Ei senbütten künde  in 
zweiler  Auflage  ist  im  Jahre  1900  eine  weitere  Lieferung  er- 
■cliienen,  welche  die  Brennstoffe  im  Eisenhütten wesen  eingehend 
behandelt  und  die  Brennstoffschätxe  der  einzelnen  Länder  durch 
treffliche  Karten  der  Anschauung  näher  bringt.  Wedding's  an- 
erkannter Grundrifs  der  Eisenhüttenkunde  erschien  im  Jahre  1901 

')  Zeitschr.  f.  sngew.  Chemie  1801,  8.  237.  —  *)  IbiJ.  1901,  S.  155; 
Otitnr.  Zeitachr.  f.  Berg-  u.  Hüttenw.  1902,  S.  99. 
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in  vierter  Auflage.  Einen  hfibsohen  Ueberblick  über  das  Eisen- 
hnttenfaoh  gewährt  dem  Nichtfaohmann  Wedding'a  „Eisenfafitten- 
vesen,  erl&ntert  in  acht  Vortr^en,  den  deutschen  Arbeitern  ge- 
widmet". Wertbvoll  nnter  Anderem  durch  das  VerzeiobniTs  der 
dentaohen  und  luzembni^Bohen  Eisen-  und  Stahlwerke  ist  die 
Oemeinfaraliche  Darstellung  des  Eiseuhfittenweflens, 
herausgegeben  vom  Verein  Deutscher  Eisenhßttenlente  in  DBssel- 
dorf,  da«  im  Jahre  19ül  in  vierter  Auflage  erschienen  ist.  Von 
jQptner'ä  GrundEÜgen  der  Siderologic  ist  der  uweite  Band  er- 
schienen (Leipzig  1901).  Er  behandelt  die  ^genschaflen  des  EiseoB 
im  Zusammenhange  mit  seiner  Zusammensetzang  und  mit  der 
vorangegangenen  Bearbeitung  vom  phyBikaliech- chemischen  Stand- 
punkte aus  und  schliefst  wieder  mit  einem  Nachweis  der  vielfachen 
Original  arbeiten.  Fridolin  Reiser's  „Um  Härten  des  Stahles  in 
Theorie  und  Praxis"  ist  im  Jahre  1900  in  neuer  Auf  läge  erschienen. 
Diese  dritte  Auflage  ist  vermehrt  durch  einen  Abschnitt  über  „die 
Feuerungsanlagen  fGr  das  Erhitzen  zum  Härten,  und  das  Messen 
hober  Temperaturen",  der  den  Zweck  hat,  „das  Interesse  weiterer 
Kreise  ffir  das  Pyrometer  wachzurufen,  welches  in  jfingster  Zeit  in 
so  hober  Vollendung  hergestellt  wird".  Reiser  sagt  von  diesem 
Le  Chatelier'schen  Pyrometer  zum  Schlufsi):  n^ii'  haben  also 
durch  das  in  jüngster  Zeit  zu  so  hoher  Vollkommenheit  ausgebildete 
Pyrometer  ein  Mittel,  die  Schwierigkeit,  welche  in  der  richtigen 
Temperaturgebung  für  das  Härten  liegt,  wenigstens  bei  Anwendung 
des  Mufielofens  auf  das  geringste  Mafs  eurfickzuf^hren,  und  es 
kann  die  möglichst  allgemeine  EinfQhmng  desselben  daher  nicht 
eindringlich  genug  empfohlen  werden."  Das  gilt  auch  ftir  dos 
MetallhUltenfacb,  im  Betrieb  und  im  Laboratorium. 

Das  Le  Chatelier'sche  Pyrometer  haben  auch  v.  Jüptner 
und  Toldt  in  ihren  beachteten  und  beachten swertben  „Chemisch- 
calorischen  Untersuchungen  über  Generatoren  und  Martinöfen" 
(Leipzig  1900)  znr  Bestimmung  der  höheren  Temperaturen  benutzt, 
während  fiir  niedere  Temperaturen  das  Wasserstoff- Qu ecksilber- 
thermometer,  fUr  höhere  noch  das  Siemens'Bche  Calorimeter  und 
das  Graphitpyromeier  von  Steinle  und  Härtung  Anwendung 
fanden.  Auch  in  der  Praxis  empfiehlt  sich  dauernd  die  Benutzung 
einfacher  und  billiger  Instrumente,  wie  der  genannten  Thermo- 
meter für  Temperaturmeasungen,  des  Flutometers  von  Zaruba  für 
Zugmessungen,  während  daneben  und  als  Control  in  Strumente  unter 
Anderem  das  Le  Chatelier'sche  Pyrometer  und  das  Differential- 
manometer von  König  angewendet  werden  können. 

Ans  dem  Gebiete  der  MetallhQttenknnde  sind  die  neuen  Auf- 
lagen von  Schnabel's')  Handbuch  der  Metall hütten künde.  Band  I 


')  B.  S3.  —  *)  Vergl.  l^rg-  n.  taüttencn.  Zeitung;  1901,  8.  590. 
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(Berlin  1901X  von  H.  O.  Hofman'si)  The  Metallai^  of  lead  sod 
tbe  desilverization  of  baae  bnilion  (New  York  1901),  Ton  Petera, 
Hodem  Copper  Smelting  (New  York  1901),  von  Hizon,  Notes  on 
leftd  »nd  copper  smelting  and  copper  Converting  (New  York  1900) 
m  neDDen,  eowie  die  neue  Metallargie  des  Silbers  von  Collina, 
The  metallargy  of  lead  and  silver,  part  II,  SiWer  (London   1900). 

Wertbvoll,  wie  immer,  ist  auch  wieder  der  neue  Band  von 
Mineral  lodostry  (Band  IX,  New  York  1901)  des  zn  früh  ver- 
storbenen Rothwell;  ebenso  der  achte  Jahrgang  der  Statiatisohen 
Znnmmenstelinngen  Qber  Blei,  Kupfer,  Zink,  Zinn,  Silber,  Nickel, 
Aluminium  und  Qneckülber,  herausgegeben  von  der  Metallgesell- 
Bchaft  und  der  MetallurgiBohen  Gesellschaft  (Frankfiirt  am 
Main  1901). 

Das  neue  Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen 
im  KCnigreiob  Sachsen  enthält  noch  einen  durch  hübsche 
graphische  DarstellungGQ  erläuterten  Vortrag  Kochinke's  über 
das  Metallaasbringen  beim  Freiberger  Bergbau  und  Hütten  betriebe 
im  19.  Jahrbnndert.  Pünktlich  erschien  wieder  das  Jahrbuch 
der  Elektrochemie  von  Nernst  und  Borchers. 

Zu  nennen  ist  hier  noch  das  Werk  von  Jordis,  Die  Elektro- 
lyve  w&sseriger  MetallsalzlOanngen  (Halle  1901),  das  den  dankens- 
werthen  Versuch  macht,  die  Galvanoplastik  und  die  Galvanostegie 
vom  Recept  su  befreien  und  sie  auf  Grund  der  Erkenntnisse  der 
physikalischen  Chemie  mehr  einsichtsvoll  arbeiten  in  laeseo. 

TeohniBOhea.  Neben  den  Fortechritten  der  magnetischen 
Anfbereitung  (siebe  weiter  unten)  mag  hier  der  Elmore'schen 
Oelaufbereitnng*)  gedacht  werden.  Elmore  fand  durch  Zufall, 
dafs  feine  Schüppchen  aus  Schwefelkies  und  Knpferktes,  die  viel- 
leicht Silber  und  Oold  enthalten,  an  Oel-  und  Fettflecken  hingen 
bleiben,  w&hreod  sie  vom  Wasser  fortgettihrt  werden,  und  gründete 
daraaf  sein  System  der  Oelaufbereitung. 

EisenKütteafaeb  >). 

Gescbicbtliches. 
Ueber  den  amerikanischen  Eisenhüitenbetrieb  in  früherer  Zeit 
hidt  Jobn  Frita*),  ein  verdienter  amerikanischer  Eisenhüttenmann, 
vor  dem  Franklio  Institute  ans  seinen  Eriunemogen  einen  gediegenen 
Vortrag,  aas  dem  Ledebnr')  Einiges  wiedergiebt:  Bis  sum  Jahre 
1840  wurde  allee  Roheisen  in  den  Vereioigten  Staaten  mit  Hok- 

'}  Vtrgl.  fi«r(c-  u.  hütteDin.  Zeitung  1901,  B.  6S0.  —  '|  C.  BlOmeke, 
OMterr.  Zaiuelir.  f.  Btrg-  u.  HütUaweeeD  1901,  B.  BOT;  D.  Dörffel,  BerR- 
u.  hüttanm.  Ztg.  1901,  8.  177.  —  ■}  ümfBftt  den  Berlebt  ät«r  1900  u.  1901 
(«iah«  diei«s  Jahrb.  10,  S9S,  Anmerkung).  —  *)  Journal  of  tbe  Franklin 
Inititat«  148,  4S7.  —  ')  Btabl  a.  Eiten  1900,  B.  Sfl6. 
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kohle  eizeugt;  seit  1840  begum  man  die  HochOfen  mit  mineraluchen 
Kohlen  lu  betreiben.  1864  warde  du  BeBBemer-Verfabren  ein- 
geführt, AüfaiigB  nicht  ohne  bedeutende  Schwierigkeiten. 

Magnetiaohe  Aufbereitung  der  Eisenerze. 
Ueber  die  magnetische  Änfbereitnng  der  Eisenerze  sprach 
Wedding')  auf  dem  intemationalen  Berg-  und  hultenm&nniscben 
Coogrefs,  der  im  Soninier  1900  bei  Gelegenheit  der  Pariser  Welt- 
ausstellung stattfand.  Im  Änschlnfs  daran  machte  H.  Smits*)^ 
weitere  Hittbeüungen  über  das  Wetberill-Yerfahren  nnd  be- 
sonders Aber  die  Anlage  in  Lohinannsfeld  im  Siegerlande.  Smits 
fahrt  die  ungeföhre  magnetische  Erregbarkeit  der  Eisenerze,  ver- 
glichen mit  dem  metallischen  Eisen  nach  Pflücker,  wie  folgt  an: 

Eia^n 100  000 

Fe,0,  (Hagnetit,  Hagnetaiaenerz)    ....      40S2T 

Sicierit 761 

HHmatit 714 
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fem  er; 

Hftaiinaitnit,  MOiO, 107 

Die  SelbatkoBten  auf  der  Grube  Lobmannefeld,  wo  Spath- 
eisenetein  und  Zinkblende  magnetisch  getrennt  werden,  giebt  er 
KU  1,35  bis  1,40  Hk.  für  die  Tonne  verarbeitete  spälhige  Blende 
an,  im  Durchschnitt  mehrerer  Jahre,  bei  vollem  Betriebe,  ohne 
Amortisation,  und  hebt  die  wirthachaftliche  Bedeutung  der  magne- 
tischen Aufbereitung  für  die  dortigen  Verhältnisse  hervor. 

Zu  Grängesberg  in  Schweden  findet  die  magnetische  Auf- 
bereitung der  Eisenerze  nach  Glinz*)  mittelst  der  Apparate 
WenstrSm's,  in  anderen  Theilen  Schwedens  mittelst  Monarch- 
Apparate  statt 

Naphtafeaernng. 
In  Amerika  ist  die  Verwendung  von  rohem  Petroleum  auf 
wenige  Hüttenanlagen  in  Pennsjlvanien  beschränkt,  weil  Amerika 
neben  dem  Petroleumreicbthum  grofse  Schätze  an  mineralischen 
Kohlen  besitzt.  In  Rufsland  dagegen  dienen  die  Petroleumiück- 
Btände,  russisch  Aststki,  auch  Masut  genannt,  welche  bei  der 
Destillation  des  Rohpetroleuras  zurückbleiben  und  dem  Gewichte 
Bach  die  Hälft«  des  letzteren  aasmachen,  auch  in  den  Eisenbütten- 
betrieben als  werth  voller  Brennstoff.  J.  Preiner*)  berichtet  darüber. 
Zwar  im  Schachtofenbetriebe  ist  die  Petroleurafeuernng  nicht  an- 
wendbar, da  ist  vielmehr  zur  Lockerung  der  Beschickungss&ule 
fester  Brennstoff  nöthig;  dagegen  steht  sie  bei  fast  allen  anderen 

')  Stahl  u.  Eisen  1900,  B.  B61.  —  *)  Ibid.  1900,  B.  USA.  —  *)  Berg*  u. 
hütteDin.  Ztg.  1902,  8.  53.  —  *)  Stahl  u.  EImd   1»00,  8.  4S4. 
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hBttenmKnniBohen  Anlagen,  bei  Martin-  und  TiegetsUblöfen,  bei 
-Pnddel*,  Sobweifs-  und  GlOhöfen,  bei  Oefen  zum  Trocknen  von 
Gafsfonnen,  ■nm  Cetnentiren  van  Eisen,  bei  Heisungen,  PfaDDen- 
Torwkrm-  and  Sohtniedefeaem ,  sowie  bei  Oefen  znn)  Brennen  von 
Thon  and  Ziegeln  in  Anwendung.  Beeaer  als  die  PetroleuniheiEiing 
mit  Schalenfenerung  ist  die  Tropfen feaerang,  besser  als  beide  die 
Forsankenfeuerang,  Die  Foreonka  ist  eine  Zeratftabungsror- 
richtang  für  Naphta,  die  urBpröngücfa  mit  Dampf,  jetzt  aber  schon 
h&aGg  mit  Prefelaft  betrieben  wird.  In  der  Regel  sind  es  zwei  in 
einander  gesteckte  Rflhren,  dareb  deren  innere  die  Naphta,  daroh 
deren  äafsere  Dampf  oder  Luft  strOmt,  welche  die  Naphta  beim 
Ansfliefsen  erfafst  and  zerstXnbt,  mit  Latt  in  enge  BerSbrang 
bringt  and  so  eine  rasche  Verbrennung  ermöglicht.  Ein  besonderer 
Vergasangsranm  ist  nicht  nQthig  and  der  Verbren nangaranm  be- 
findet sich  im  Ofen   nelbst. 

Aufser  der  Einfachheit  hat  die  Forsunkenfeuerang  die  Vor- 
dieile,  dafe  man  der  Flamme  jede  Gestalt,  Richlang  and  LBnge 
geben,  den  Znflnfs  von  Brennstoff  genaa  regeln  nnd  die  versobie- 
deoBten  Temperataren  erzielen  kann. 

Hocbofenconstractionen. 

F.  Bürgers*)  berichtet  nber  eine  neue  Hoohofenconstruction, 
die  in  der  Hauptsache  den  Ofenschacht  betriät,  der  in  Eisen  con- 
•Unirt  ist,  statt  wie  bisher  in  etwa  ein  Meter  starkem  Ofenmauer- 
werk. Der  Grand  daf^r  ist  der,  dafs  das  übliche  feuerfeste  Mauer- 
werk ohemieoh  and  mechanisch  stark  angegrifien  wird. 
Vorschlag,  einen  mit  Wasser  berieselten  Blechmantel  als  Hoch- 
ofenschacbt  zn  verwenden,  war  bereits  frQher  von  Sorge  gemachl 
worden.  Aach  der  verstorbene  F.  Büttgenbach  hatte  ähnliche 
Vorschläge,  jedoch  ohne  praktische  Construotionsan gaben  gemacht 
Zar  Zeit  des  Burgers'schen  Vortrages  auf  der  Hauptversammlung 
des  Vereins  deutscher  Eisenhtittenleute,  im  Juni  1900,  stand  nnn 
eio  solcher  Ofen  auf  der  Hütte  Vulkan  bei  Duisburg  am  Rhein 
schon  fast  ein  Jahr  im  Betrieb  and  gab  zn  der  Hoflnang  Aussicht, 
dafs  er  sich  als  ein  Dauerbrandofen  erweisen  werde.  Er  ist  auf 
Seite  677  a.  a.  O.  abgebildet  und  besteht  nur  im  obersten,  k&lteren 
Theile  aus  Mauerwerk.  Die  Befürchtung,  die  Berieselang  könne 
dem  Ofen  za  viel  Wärme  entziehen,  hat  sich  nicht  bewahrheitet; 
zur  Zeit  des  Vortrages  gebrauchte  der  Ofen  dreiviertel  Cubikmetw 
Spritzköhlwasaer  in  der  Minute,  welches  dabei  am  20*  C.  erwKrmt 
wurde. 

Sonstige  neuere  ausgeführte  amerikanische  Hochofencon- 
ttmctionen  nnd  Anlagen,  and  zwar  die  Toangstown-Hochßfen 

■)  suhl  a.  EiNn  IBOO,  B-  «T&,  1105. 
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d«r  National  Steel  Company,  die  Hoobofenaolage  Colurabas,  Ohio, 
eioen  Hochofen  glelchialU  amerikaniBoher  CoDBtruction  auf  dem 
Hflttenwerke  znMariupolsk  beschrieben  oach  ansläDdiechen  Qoellen 
anter  BeifBgang  von  Äbbildaugen  F.  W.  L  fl  r  m  a  n  n  >)  tmd 
A.  BreigonoT*). 

Hochofenbetrieb. 

Ueber  die  EntTiokelnng  des  amerikanischen  Hochofen- 
betriebes mit  Anthraciten  beriohtete  Samnel  Thomas*)  auf 
der  HerbBtrersammlnng  1899  des  American  Institiite  of  Mining 
Eagineers.  Thomas'  Vater,  1794  in  Sfldwales  geboren,  ein  selbst- 
gemachter Mann,  der  als  ITjähriger  Jntige  als  Lehrling  auf  einem 
Eiaenwerke  eintrat  and  fttnf  Jahre  später  die  Betnebeleitung  der 
Hochofen,  £n-  und  Kohlengruben  der  Yniscedwin-Sieea  werke  fibei^ 
nahm,  versuchte  in  dieser  Stellung,  in  dem  Qlanben,  d&Ts  die  Yor- 
sehnng  nicht  ohne  Absicht  Ers  and  Anthracit  neben  einander  ge- 
legt habe,  vom  Jahre  1820  ab,  den  Koks  venigatens  theilweise 
darch  den  Antiirscit  von  Südwales  eu  ersetzen,  mit  Erfolg  jedoch 
erat  dann,  als  Neileon  im  Jahre  1828  die  Anwendong  heifsen 
Windes  beim  Hochofenbetriebe  eingeführt  hatte.  Nach  erfolglosen 
Yersnchen  pennsylvankcher  Werke  holte  eine  dortige  Gesellschaft 
Thomas  im  Jahre  1836  nach  dort  1840  wurde  der  erste  Antbraclt- 
hochofen  Pennsylvaniens  angeblasen;  1846  gab  es  in  Nordamerika 
bereits  40  mit  Anthracit  betriebene  Hochflfen.  —  Wesentlich 
Schwefel  reicher,  dagegen  ärmer  an  Asche  ala  der  amerikanische 
Anthracit  ist  der  Anöiracit  SSdrufslands.  Besonders  die  leicht 
Eenpringenden,  ans  steil  aufgerichteten  FICzen  dort  gewonnenen 
Anthracite  enthalten  viel  organischen  Schwefel.  Dieses  Zerspringen 
des  Anthracite  im  Ofen  erschwert,  wie  Bberall  bei  Anthracitver- 
wendung,  den  Hochofenbetrieb.  Bei  jedem  Stillsetzen  des  Ofens, 
bei  Stiohreparaturen,  selbst  nach  dem  Abstich  des  Eisens  setzt  sich 
Anthracitpulver  unten  in  den  Ofen  nieder.  Daher  ist  es  zweck- 
ro&Tsig,  jeweilig  nach  dem  Abstich  ffinf  bis  zehn  Mlnnten  cur  mit 
der  halben  Windpressung  zu  blasen  und  auf  einen  neuen  heifsen 
Winderhitzer  umzuwechseln,  damit  durch  die  erhöhte  Windtemperatur 
der  Anthracitataub  nach  Möglichkeit  sich  entiflnden  und  verbrennen 
kann.  Unterl&fst  man  dieses  Mittel,  so  sammelt  sich  immer  mehr 
Anthracitpulver  im  Ofen,  bäckt  mit  Kalk  und  gesinterten  Massen 
an  deu  Ofenwandungen  an,  die  Beschickung  beginnt  m  hängen 
and  schliefHlich  dringen  der  Anthracitstaub  und  sein  Gemenge  in 
die  Formen  and  das  Gestell  ein,  und  der  Ofen  droht  zu  ersticken. 
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DsB  Alles  kann  eiob  iunerlialb  fäat  bia  sechs  Stnnden  abspielen. 
Liegt  diese  Gefahr  vor,  so  kann  man  sie  dadurch  abwenden,  dafs 
ntSD  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  etwa  zwei  bis  acht  Fafs 
Naphta  oder  Petroleum  in  den  Ofen  hineinbl&et.  Dadurch  wird 
eine  solche  Hilxe  im  Geetell  erzielt,  dafs  aller  Anthraoitstaub  ver- 
breoni  and  der  Wind  wieder  durch  die  Ofensftnle  dringen  kann 
[nach  Oscar  8immerBbach>),  Hochofen director  in  Sulin,  Sfid- 
ruTsland]. 

Interessant  ist  die  lange  Ofenreise  und  dauernde  grofse  Iieistnng 
eines  Hochofens  der  Edgar  Tboroson-Gruppe  der  Carnegie 
Steel  Co.,  der  am  13.  Ukrz  1894  angeblasen  wnrde,  bis  sur 
BerichtsEeit  (1.  Mai  1901,  Iron  Age)  noch  im  guten  Zustande  war 
and  weitere  swei  bis  drei  Jahre  Bebiebszeit  erhoffen  liefs '). 

Die  phjrBikalisch-ohemisohen  Vorgänge  im  Hochofen. 

Den  chemischen  und  phyaikalisohen  Verlauf  des  Hochofen- 
schmelzeuB  bat  Ledebnr  in  der  neuen  Aofl^e  seines  Handbaches 
der  Eisenhettenkunde  (Band  II,  S.  519  C,  1899)  eingehend  und 
anregend  dargestellt,  die  allgemeinen  Yorg&nge  im  Hochofen,  den 
EinflufH  der  Windpressnng  und  Windmenge,  den  Einflufs  der  Wind- 
erhitcung  auf  die  Vorgänge  im  Hochofen,  den  Oargang  und 
Rohgang. 

Es  geht  darans  (8.  524)  klar  hervor,  weshalb  die  Verwendung 
rohen  Kalksteins  gegenfiber  gebranntem  Ealkstein  sowie  mitunter 
auch  der  Zusatz  ungerOsteten  Spatheisen steine  n.  dei^l.  von  Nutzen 
ist  und  sein  kann:  im  anderen  Falle  entsteht  oder  kann  entstehen 
„Oberfeuer",  d.  h.  es  geht  das  Feuer  ru  hoch  im  Ofen  hinauf,  die 
Beschickung  schmilzt  zu  früh  und  die  Reduction  des  Eisenoxyduls 
findet  nicht  mehr  im  wünschenswerthen  Mafse  durch  Kohlenoxyd- 
gas,  sondern  fast  nur  noch  durch  festen  Eohlenstoff  statt,  was 
einer  Brennmaterialverschwendung  gleichkommt  Aus  dem  gleichen 
Grunde  kann  anoh  ein  Zusatz  von  Anthracit  zum  Koks  unter  Um- 
ständen zweckmäfsig  sein;  so  kam  im  Kaukasus  ein  Fall  vor, 
daTs  der  neue  Betriebsleiter  beim  Verschmelzen  der  Kupfererze  im 
Schachtofen  den  Anthracitzusatz  durch  Koks  ersetzen  liefs.  Da- 
durch stieg  das  Feuer  zu  hoch  in  dem  niedrigen  Schachtofen  hinauf 
und  die  Folge  war  eine  Schädigung  des  Betriebes '). 

Ueber  die  entschwefelnde  Wirkung  von  Kalk  und  Magnesia 
im  Hochofen  und  im  hflttenmännischen  Laboratorium  der  Colambia- 
tXniversität  zu  New  York  Untersuchungen  angestellt,  über  welche 
O.  R.  Foster  dem   American   Institute   of  Mining   Engineers  im 


•)  Ibid.  1901,  B.  flOl.  —  ')  Privat- 
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September  1899  berichtet  hat  i).  Die  Versuche  bestätigten  lu- 
iiäohst,  dafs  die  baeiachen  SchlaclceD  eine  stärker  eotschvefelnde 
Wirkung  haben  als  die  sauren  SchUoken.  Die  kalk  retchen 
Schlacken  wirken  stärker  als  die  magnesiareichen  Schlacken,  doch 
wird  diese  letztere  Wirkung  durch  den  Gehalt  an  Kiesel^ure 
vesentliob  mit  beeinflnfst 

Zur  Natur  der  Hochofenschlacke. 

Besflglich  der  Natur  der  Hochofenschlacken  kommt  L.  Blum  *) 
KU  den  nachstehenden  drei  Sohtnrafolgernngen:  1.  Der  Thonerde- 
gehalt  einer  basischen  Hochofenschlacke  übt  auf  die  Eigen&cbafVen 
derselben  weder  einen  baeiBchen  noch  einen  sauren  Einflufs  aus; 
er  verhält  sich  neutral.  2.  Der  basische  Charakter  einer  Schlacke 
ist  stets  abhängig  von  einem  bestimmten  Kalkgehalte  derselben, 
.welcher,  nach  Abzug  des  an  Schwefel  gebundenen  Kalkes,  noch 
immer  BO  hoch  Bein  mufs,  um  mit  der  vorhandenen  Kieselsäure  ein 
Sesquicalci  um  Silicat  von  der  Formel  3  CaO .  2  SiO}  bilden  zu  kOnnen. 
3.  Die  basischen  Hochofenschlacken  sind  deshalb  im  Sinne  der 
Ledebur'schen  LOsungstheorie  als  ein  Sesquioaloiumralioat  anfsu- 
fassen,  in  welchem  Tbonerde  und  die  anderen  neben  dem  Kalke 
Yorbandenen  RO-Basen  als  indifferente  Körper  in  Löanng  sich 
befinden. 

In  einer  der  Herbfitversammlnng  des  Iren  and  Steel  Institute 
vorgelegten  Arbeit  sucht  H.  v.  Jüptner')  die  von  Ledebnr  aus- 
gesprochene Ansicht,  dafs  die  Schlacken  als  Lösungen  zu  betrachten 
seien,  zu  begründen  und  weiter  eu  entwickeln.  Als  Schlacken- 
gemengtheile  findet  er  die  Silicate:  (RO)a . (SiOi)g;  RO.SiO,; 
(RO)a  .  SiOa ;  (RO)s  .  SlOj;  femer  RO  .  R,Ob  (Spinell,  Magnetit  u.  s.  w.) 
und  freie  RO-Basen. 

Gesohicbtlich  mag  hier  angemerkt  werden,  dafs  die  Auffassung 
der  Schlacken  als  Lösungen  in  einander  bereit«  in  Percy's  Metal- 
lurgie, Band  I,  übertragen  und  bearbeitet  von  F.  Knapp,  Braun- 
BChweig  1863,  auf  Seit«  23  mit  den  Worten  lum  Ausdruck  ge- 
bracht ist:  „Die  Constitution  (nämlich  der  Schlacken)  kann  bestimmt 
oder  unbestimmt  sein.  Wenn  sie  unbestimmt  ist,  so  ist  die 
Schlacke  entweder  ein  Gemisch  von  zweien  oder  mehreren  he- 
stimmten  Silicaten  mechanisch  mit  anderen  Substanzen  gemengt  — 
oder  eine  Auflösung  von  einem  Silicat  in  dem  anderen." 

Zum  Kleingefüge  des  Roheisens. 
Die  von  K.  Glinz*)  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  es  möglich 
sei,  auch  bei  der  gleichen  chemischen  Zusammensetzung,  Holz- 

')  Stahl  u.  EUen  leoi,  8.  1203.  —  ')  Ibid.  1901,  8.  1024.  —  ')  Ibid.  IBOO, 
B.  1105;  vergl.  auch  v.  Jüptuer,  Qrondzage  der  Bidntilogie  1  (leOO),  H7«. 
—  ')  Stahl  n.  Eisen  1899,  B.  1061;  1900,  B.  SS. 
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kohlenroheiscn  vom  KoksroheiseD  aDt«r  dem  Mikroskop  eu 
nnteracheideD ,  wird  von  E.  Heyn')  in  ihrer  Allgemeinheit  be- 
«Iritteo,  wobl  aber  giebt  Heyn  za,  d&fH  die  Temperatur  des  ab- 
gestochenen Eisens,  „welche  im  Allgemeinen  benn  HolEkohlenofen 
und  KoksbochofeD  Tersohieden  sein  vird",  einen  raaTsgebenden 
EinfloTs  auf  die  GefOgebildung  haben  kann. 

Die   Reinigung  der  Gichtgase   und   ihre   unmittelbare 
Verwendung  zum   Betrieb  von   Gasmotoren. 

E.  Theisen  *)  berichtet  fiber  seinen  pat«ntlrten  Centrifugal- 
Oaswascber,  von  dem  kurz  zuvor  einer  auf  dem  Werke  des  Hörder 
Bei^werkS'  nnd  Hfittenvereins  aufgestellt  wurde.  Er  soll  dns 
Hochofengas  vom  Gichtstaub  und  vom  Wasserdampf  befreien  nnd 
beruht  darauf,  d&Ts  das  Gas  in  einer  Centrifuge  durch  das  in 
■clmellster  Bewegung  nnd  feinster  Vertheilnng  beündliobe  Wasch- 
W&sser  gcprefst  wird. 

Ueber  die  Verwendung  der  Hochofengase  zur  unmittelbaren 
Krafteraeugnng,  einschliefslich  der  nötbigen  Reinigung,  hielt 
F.  W.  Lfirroann*)  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereins  deut- 
scher Eisenhtittenleute  im  Man  1901  einen  analuhrliohen ,  dui'cb 
Abbildungen  erläuterten,  mit  lebbafVem  allseitigen  Beifall  aufge- 
BOmmenen  Vortrag,  der  weitere  Kreise*)  gezogen  hat.  Lürmann 
stflite  zunächst  allgemein  den  erfreulichen  Fortschritt  der  An- 
gelegenheit fest  nnd  belegt  ihn  mit  Zahlen:  am  IS.  April  1901 
waren  ausgeführt  oder  im  Bau  begriffen  Gicbtgasmotoren  fiir 
lusammen  77  545  Pferdestärken.  Davon  enttallen  58  Proc.  anf 
Deutschland,  näcbstdem  folgen  Luxemburg,  Belgien  nnd  Frank- 
reich. Amerika  hatte  noch  nichts,  England  wenig  in  der  Angelegen- 
heit gethan.  —  Dann  berichtet  Lürmann  Über  die  Einrichtungen 
zur  Beseitigung  des  Flngstaubes  und  des  Wasserdampfes  nnd 
stellt  ^)  die  Ergebnisse  der  verschiedenen  Systeme  auf  den  einzelnen 
Werken  in  einer  fibersichtlichen  Tabelle  zusammen.  Man  sieht, 
wie  die  Reinignng  des  Gases  vom  Flugstaub  meist  vollständig, 
diejenige  vom  Wassergehalt  immerhin  erheblich  gelingt  —  Dann 
geht  der  Vortragende  zur  Besprechung  der  Gasmotoren  Über,  von 
denen  mehrere  je  1200pferdigo,  sowie  auch  kleinere  abgebildet 
werden.  Sie  dienen  zum  Betriebe  von  Elektromotoren,  von  Ge- 
bläsen und  so  fort.  —  Zum  Schlufa  spricht  Ldrroann  über  die 
Einrichtungen  zur  ErsparnifB  von  Hochofengas  und  über  die  Ver- 
wendung desselben  und  bespricht  da  die  GasfUnge  mit  doppeltem 
Verechlufs,  den  Neumark'schen  und  den  Buderue'ecben.     Als 

')  Btahl  D.  EiwD  ISOO,  S.  36,  100.  —  *)  Ibia.  IBOO,  B.  1037.  —  *)  Ibid. 
IMl,  8.  48Sff.,  480  ff.  —  ')  Ibid.  1901,  S.  610  (Lürmson),  TOS  (Lenoauchce), 
TU  (Theisen  n.  LäniMDnX  ]1&4  (LQraMnn).  —  >)  Ibid.  1»0J,  8.  4fr7. 
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die  Vortheüe  des  doppelten  GichtveraohlaBseB  f&hrt  er  an:  1.  die 
Vermeidang  der  Gaaverlnste  beim  Gichten,  2.  die  Verhütung  von 
Siploeionen,  3.  die  Yerminderang  dee  Gictotaubes,  4.  die  grOfBere 
Haltbarkeit  der  Glocke.  Er  fBhrt  an,  dals  die  Hochofengwe  in 
Ghismaechinen  3,6  mal  mehr  leistei),  als  wenn  man  mit  ihnen  Dampf 
erzeugt  und  dann  damit  Maschinen  betreibt.  Eine  Tabelle  aber 
die  ZusammenaetzuDg  der  Gichtgase  und  ihre  Leistungsfähigkeit 
in  den  Motoren  beschtiefst  den  zeitgemSfsen  Vortn^. 

Die  weiter  hierzu  aogeführteii  AufB&tee  bebandeln  die  besonders 
wichtige  Frage  der  Gasreinigang,  besprechen  die  Theisen'sche  Ein- 
rieb tnng,  die  Verwendung  von  Ventilatoren  mit  eingespritEtem 
Wasser  zam  gleichen  Zweclte  und  eo  fort 

Der  letzte  angezogene  Aufsatz  Lflrmann's  >}  giebt  eine  wertb- 
ToUe  Zusammenstellung  der  Werthe  von  Oitdktgaaen  verschiedener 
HoohSfen  Dentiwhlands.  Die  Wärmemenge,  welche  ein  Cnbikmeter 
der  aufgeführten  Gase  bei  der  Verbrennung  entwickeln  kann, 
schwankt  bei  den  einzelnen  Hochöfen  von  691,6  bis  zu  978,1  Wärme-, 
einheiten;  der  Dnrohsohnitt  ergiebt  877,6  Wärmeeinheiten  >).  Lfir- 
mann  sagt  zum  Schlafs:  „Von  der  durchschnittlichen  Wärmemenge 
von  877,6  Wärmeeinheiten,  welche  ein  Cubikmeter  Gas  entwickeln 
kann,  weifs  man  jetzt,  dafs  sie  f^r  einen  gesicherten  Betrieb  einer 
Gasmaschine  me^ü-  als  genügend  ist.  Wenn  es  richtig  ist,  dafs 
Ine  Pferdestärken-Stunde  einer  Hoohofengasmaschine  3000  Wärme- 
inheiten erfordert,  dann  würde  man  von  Gasen,  welche  877,6  Wänne- 
inheiten  entwickeln,  3,icbm  gebranobeo". 

Zum  Siemens-Uartin-Verfahren  der  Flufaeisengewinnnng. 

Talbot,  Bertrand-Thiel,  Daelen-Pszcolka  und  Andere 
haben  versucht,  die  Selbstkosten  dee  Martinönfseisens  herabzumindern 
und  letzteres  in  dem  Kampfe  mit  dem  Thomaaflufseisen  gleich- 
zustellen >). 

Das  Talbot-Verfahren.  Der  Zweck  des  Verfahrens  von 
Benjamin  Talbot  ist,  das  Siemena-Martinverfahren  der  Flufseisen- 
herstelhing  continuirlich  zu  gestalten.  Nach  einem  Aufsatze  in  der 
ZeiUchrift  Suhl  und  Eiecn  vom  1.  März  1900*)  ist  dieses  Ver- 
fahren auf  den  „Pencoyd  Iron  Works"  der  A.  &  P.  Roberts 
Company  seit  dem  September  1899  regelmäfaig  im  Betriebe.  Es 
besteht  dann,  dafa  man  zu  eintim  Stahlbade  Zusätze  von  ge- 
schmolzenem Roheisen  hinzufügt,  während  man  andererseits  ent- 
sprechende Mengen  Stahl  abgiefst.  Der  Ofen  hat  ein  Fassungs- 
vermögen von  etwa  72,5  Tonnen.    Auf  der  einen  Seite  hat  er  eine 

')  BtaM  u.  Eiwa  leOl,  6.  1164.  —  ')  QtoCtt  CKlorien.  —  ')  F.  QrBii- 
mann,  Tbomai-  oder  Hartin-Flurseiwuf;  Stahl  u.  GUen  1901,  S.  lOtl.  — 
*)  Ibid.  1900,  8.  SS3. 
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TbBr,  durch  welche  die  Schlacke  abgezogen  wird,  ferner  zwei 
weitere  Thfiren  Eor  Einführung  des  im  Capolofen  geBohmolzeuen 
Roheiaens;  anf  der  gegenfiber  liegenden  Seite  ist  der  Abetiob.  Da 
ein  einzelner  CapolofeD,  der  erforderlichen  Reparaturen  wegen,  für 
einen  ooDÜnairlicben  Betrieb  nicht  ansreicht,  war  sohou  zur  Be- 
riohtSEeit  ein  zweiter  Cupolofen  im  Bau.  Talbot  empfiehlt  auch, 
das  flBasige  Roheisen  gleich  vom  Hochofen  aoB  als  Einsatz  zn  ver- 
'  wenden;  in  Penooyd  mufste  daa  unterbleiben,  weil  Hochöfen  dort 
fehlen. 

Gerfihmt  wird,  neben  anderen  Vortheilen,  die  SobDelligkeit 
der  Reaotiou,  welche  bei  dem  Danerbetriebe  eine  grofse  Wochen- 
leistung  erzielen  lasse. 

Nach  einer  Mitlheilnng  der  ,tIron  and  Goal  Trade's  Review"') 
•ollen  in  England  weitere  Talbot-Oefen  in  Frodingham  und 
aof  den  Dowlaie  Works  gebaut  werden. 

Das  Bertraud-Thiel-Yerfahreu.  Je  höher  beim  Martin- 
Verfahren  der  Roheiseneatz  ist,  um  so  stärker  mnfs  gefrischt  werden. 
Man  hat  zwar  versucht,  die  Kohle nstoffverbrennuDg  in  anderer 
Weise  als  durch  Erzznsatz  zu  beschleunigen,  durch  Einfuhren  von 
Prefsluft  in  das  geschmolzene  Metallbad,  sei  es  im  Martinofen 
■elbst,  sei  es  in  einer  zwischen  dem  Hochofen  uud  dem  Martin- 
ofen eingeschalteten  Bessemerbime,  doch  bisher  ohne  dauernden 
wirthschaftlichen  Erfolg.  Das  Bertrand-Thiel-Verfahren  sucht 
nun  die  Bchwierigkeiten,  welche  sich  der  Verarbeitung  eiues  an 
Roheisen  reichen  Einsatzes  mit  entsprechend  reichlichem  Erzzusatz 
entgegenstellen,  dadurch  zu  verringern,  dafs  mehrere  Martinofen 
im  Betriebe  so  vereinigt  werden,  d&fs  der  erste  zum  Einschmelzen 
des  Roheisens  mit  einem  Theile  des  Erzxnsatzes  dient,  während 
der  zweite  nud  unter  Umst&nden  ein  dritter  Ofeu  zum  Frischen 
and  Entphosphorn  bestimmt  ist  *). 

In  einer  Mittheilung  der  „Irou  and  Goal  Trade's  Review"  >) 
heifst  es,  dals  der  Bertrand-Thiel-Procefs  demnäohst  in 
Brymbo  und  auf  den  Round  Oak  Works  in  England  zur 
Einf^famug  gelangen  dfirfte.  Ebenda  wird  vorgerechnet,  dafs  die 
Selbstkosten  auf  die  Tonne  Stabiblöcke  eich  in  zwei  Fällen  von 
Ö£3s3d  auf4£5s9d  undauf4£4s5d  ermäfsigen  sollen. 

F.  Grassmann  kommt  iu  seiner  angezogenen  UoterBuchung^) 
durch  Berechnung  und  Gegenüberstellung  der  Selbstkosten  zu  dem 
Sohlueae,  dafs  sowohl  das  Bertrand-Thiel-Verfahren  wie  auch 
das  Talbot- Verfahren  f^r  deutsche  Verhältnisse  wenig  Aussicht 
auf  Erfolg  haben,  weil  sie  immer  noch  theurer  arbeiten  würden  als 
das  Thomas-Verfahren.    Dasselbe  gelte  vom  Daelen-Pszcolka- 

')  Bt>hl  u.  Eüen  1900,  8.  10!3  (Ootaber  laoo).  —  ')  Ledebor,  BmA- 
boeb  der  EiMnhnttanknnde  3  (leoo),  982;  Lite ratuniaol) weit  ebenda  B.  1004. 
—  ■)  St^ü  n.  Eieen  1600,  B.  10S3.  ~  *)  Ibid.  1901,  B.  lOSS. 
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-Verfahren  und,  UDter  noriuftleii  Uarktv erhält« iBsen,  auch  voD:dfui 
gewöhaliobeii  Sohrottacfamelz verfahren  im  Marüoofen,  so  dafs  Alles 
in  Allem  der  Thomas-ProoefB  gegenQber  allen  anderen  Frisch- 
proceBsen  noch  einen  bedeutenden  Vorsprang  besitze.  Geeignet 
seien  für  diese  letzteren  Verfahran  nur  hoohprocentige  Erze,  die 
in  Deutsohknd  nur  in  gani  bescbi^nktem  Mafse  zn  finden  seien. 
O.  Thiel')  bestreitet  die  Richtigkeit  der  Grassmann 'sehen  Aus- 
ftlhruDgen  und  kommt  zu  dem  Schiasse,  dafs  die  Zukunft  dem 
Martin-Processe  gehöre. 

An  weiteren  Arbeiten  zum  Siemens-Martin -Verfahren  der 
Plul^eisengewinnung  seien  genannt  diejenige  von  P.  Eyermann'), 
„zur  Frage  der  kippbaren  Martinöfen";  der  Vortrag,  den  Fritz 
LQrmann  jr.^)  im  Juni  190O  über  „die  neueren  Fortschritte  in 
der  Flal^eisenerzeugung"  auf  der  Hauptversammlung  des  Vereios 
deutscher  Eisen  hatten  leute  hielt,  und  der  Aufsatz  von  R  M.  Daelen 
und  L.  Pszcolka^)  „Über  neuere  Formen  von  Herd  seh  meixöfen 
für  Fhifseisen". 

Eisen   und   seine   Legirnngen. 

Eisen.  Osmond^)  hat  die  imm  Theil  widerstreitenden 
Untersuchungen  Aber  die  untere  Grenze  des  kriüschen  Punktes  A,, 
der  unter  Anderem  durch  die  Veränderung  der  magnetiBohen 
Eigenschaften  des  Eisens  gekennzeichnet  ist,  kritisch  gesammelt 
und  verglichen.  H.  Eamps^)  berichtet  darüber  und  fafst  das  Er- 
gebnifs  der  Ogmond'schen  Untersuchung  dahin  zusammen,  dafs 
die  untere  Grenze  des  kritischen  Punktes  A«  ftlr  Eisensorten  ver- 
schiedener ZuBammensetzung  bei  sehr  verschiedenen  und  wesent- 
lich niedrigeren  Temperaturen  liege,  als  bisher  angenommen,  so 
dafs  man  allgemein  statt  von  einem  kritischen  Punkte  Ag  von  einer 
kritischen  Zone  Ag  zu  sprechen  habe.  Das  für  die  Herstellung 
von  Dynamoblechen  verwendete  Flufseisen  werde,  Tügt  Eamps 
hinzu,  nach  den  Untersuchungen  von  Morris  und  Howe  den 
kritischen  Punkt  bei  etwa  S&O"  C.  haben.  Einen  scheinbaren 
Widerspruch  zwischen  Wissenschaft  und  Praxis  erklärt  Eamps 
dadurch,  dafs  auch  der  Härtnngskohlenatoff,  die  Korngröfse,  sowie 
die  Möglichkeit  einer  Allotropie  der  aiifser  Kohlenstoff  dem  Eisen 
nooh  beigemengten  Elemente  von  Einflufs  auf  die  magnetische 
Brauchbarkeit  sein  können,  während  Osmond  annehme,  dafs  die 
magnetischen  Gröfsen  lediglich  von  dem  Verhältnisse  von  ^-Eisen 
EU  a-Eiaen  abhängig  seien,  und  dafs  der  Härtnngskohlenstoff  nur 
mittelbar  darauf  einwirke. 

')  Stahl  u.  EUen  1901,  8.  1805.  —  •)  Ibid.  1800,  B.  810.  —  ■>  Ibid.  1900, 
8.  788.  —  ")  Ibid.  1901,  S.  50.  —  ')  The  MeUllographiet,  Juli  1899.  — 
*)  Stabl  u.  Eüeu  1900,  B,  9S8. 
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Im  AoBoblufs  hieran  sei  auch  die  Arbeit  von  H.  Eaiapa') 
Iber  dio  magDeÜBchen  EigeosohafteD  von  gehärtetem  Stahl  erwähnt. 

Kiaeo  und  Eohienetoff.  Beisfiglich  der  Theorie  der  Eistin- 
KohlenstofflegiruDgen  nach  Oemond  und  Roberte-AuBten') 
nag  auf  die  Bearbeitung  von  £.  Heyn')  hier  auBdrQoklich  hin- 
gewiesen werden. 

Eisen  und  Aluminium.  Einflufs  des  Alumininms  auf  Gtifü- 
eisen.  Durch  frühere  Versuche  Keep's,  Borsig's  und  Hogg's 
ist  erwiesen,  dafs  ein  dem  Roheisen  zugesetzter  Alumini  um  geh  alt 
Uinliuhe  EinflDsae  wie  ein  Silioiumgehatt  ausSbe,  d.  h.  das  Sättigungs- 
vermögen  des  Eisens  für  Kohlenstoff  abmindere  und  die  Graphit- 
bildong  befördere,  und  dafa  schon  geringe  Mengen  Aluminium 
ausreichend  seien,  eine  deutliche  Wirkung  in  dieser  Richtung  her- 
vorzurufen. Uogg  machte  anfserdem  die  im  ersten  Augenblicke 
sehr  auffällige  Beobachtung,  dafs  jener  Einflufs  des  Aluminiums 
aof  die  Graphitbild nng  in  das  Gegenthell  nmschlage,  d.  h.  dafs  die 
Graphitbild  u Dg  erschwert  werde,  sobald  eine  ziemlich  niedrig 
liegende  Grenze  des  AluminiumgchalteB,  etwa  i  Proc,  überBchritten 
werde. 

Neuere  Versuche  von  G.  Melland  und  H.  W.  Waldron 
haben  nach  Ledebur*)  diese  Manchem  vielleicht  zweifelhaft  er- 
scheinende Angabe  Hogg's  bestätigt. 

Eisen  und  Wasserstoff.  Durch  die  Versuche  MüUer's 
und  später  Stead's  ist  festgestellt  worden,  dafs  das  Gas,  welches 
FlnfseisenblOcke  heim  Anbohren  entlassen,  hauptsächlich  aus 
Wasserstoff  besteht,  auch  wenn,  wie  gewöhnlich,  das  ge- 
schmolzene Metall  bei  der  Herstellung  der  Einwirkung  anderer 
Gase,  wie  Stickstoff  und  Kohlenoxydgas ,  in  erbeblich  höherem 
Mafse  ausgesetzt  war.  Es  scheint  daraus  hervorzugehen,  dafs  das 
Eisen  eine  innigere  physikalische  Beziehung  zum  Wassersteff  als 
SU  den  anderen  genannten  Gasen  hat.  E.  Heyn^)  hat  die  Ein- 
wirkungen, welche  durch  Glühen  von  Eisen  im  Wasserstoffgas  her- 
vorgerufen werden,  in  der  Mechanisch-Technischen  Versuchsanstalt 
an  Cbarlottenbnrg  experimentell  untersucht.  Diese  Arbeit  dürfte 
wissen  sei  mfUich  und  praktisch  Werth  haben.  Es  sei  hier  im 
Gänsen  darauf  hingewiesen.  Die  Versnchstempei'atnren  bewegten 
sich  zwischen  730  und  lOOO»  C"). 

Eisen  und  Silicium.  Eine  Arbeit  von  E.  Heyn')  über  den 
Einflufs  des  Silioiums  auf  die  Festigkeitseigcnschaften  des  Flufs- 
Btahles  kommt  zn  den  folgenden  Ergebnissen: 

■)  Btahl  D.  Eisen  IBOl,  &  l&fl.  —  *)  Proc.  Intt.  Meeh.  Eng.  18»9, 
Febnur;  F&at1«r  Beriebt  an  dat  AII07B  BeBeai^li  Committee  von  Roberti- 
Aoiten.  — ■)  Blahl  u.  EiMa  leoo,  8.  636.  —  *)  Ibid.  1901,  8.  5t.  ~  ')  Ibid. 
IflOO,   S.  837.  —  ■)  Weiter  vergl.  E.   Heyn,   ibid.   l»Ot,   8.   »13.  —   ')  Ibid. 
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&)  Beim  Stadium  der  EiDwirkang  des  SilioiumgehalteB  auf  du 
mechaDieohe  Verhalten  des  Stahles  seien,  «afser  den  unmittelbaren 
EinflüsseD  des  Siliciume  §elbst,  NebenniDfitAnde  zu  berüokaiohtigen, 
s.  B.  die  Art  und  Weise,  wie  das  Siliaium  in  den  Stahl  gelangt  ist, 
die  Art  des  Ofenganges  bei  der  Erzeugung  des  Stahles,  der  Gehalt 
des  Materials  an  legirten  Oasen  □.  s.  w.,  deren  Einflufs  unter  Um- 
sUinden  von  höherer  Gritrsenordnnng  sein  könne  als  der  unmittel- 
bar dem  Silicium  zukommende. 

b)  Der  unmittelbare  Einänfe  des  Silioiums  scheine,  soweit  ana 
den  Versuchen  geurtheilt  werden  könne,  auf  eine  Erhöbung  der 
Bruchfestigkeit  und  Emiedrigang  der  ^Ihigkeit  des  Materials  ge- 
richtet zu  sein. 

c)  Die  Ansohauung  Wahlberg's,  d&fs  beim  Erstarren  des 
Materials  legirt  zurückbehaltene  (rase,  besonders  Wasserstoff,  ein 
ungDnatigeres  Verhalten  des  Stahles  hei  der  Ab  seh  reckprobe  herbei- 
führen könnten,  habe  Manches  fQr  sicti  und  erhalte  eine  Stütze 
durch  die  in  der  Mechaniscb-TecbnUohen  Versuchsanstalt  gemachten 
Beobachtungen  Über  Eisen  und  Wasserstoff  Wenn  das  Silicium 
das  Eisen  befähige,  die  im  flüssigen  Zustande  gelösten  Gase  ganz 
oder  thcilweise  auch  im  festen  Zustande  gelöst  zu  halten,  80  werde 
vielfach  ein  gröfserer  Siliciumgehalt  mit  einem  höheren  Gehalte 
an  legirten  Gasen  zusammenfallen.  Es  könnten  dann  die  von 
Letztcrem  herrOhrenden  Einäüase  auf  Rechnung  des  Silicium- 
gehaltes  gesetzt  werden,  wodurch  die  Verschiedenheit  in  den  An- 
sichten über  die  Einwirkung  des  Silioiums  eine  ^Erklärung  finde. 

Aluminium. 

Die  Aluminiumgewinnung  auf  der  Erde  stieg  im  Jabro  1900 
auf  7743  Tonnen  gegen  6048  Tonnen  im  Vorjahre.  Den  Haupt- 
antbeil  daran  haben  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  mit 
über  3000  Tonnen,  an  zweiter  Stelle  folgen  die  Werke  der  Aln- 
minium-Industrie- Actiengesellschaft  zu  Neuhansen  in  der  Schweiz, 
zu  Rheinfelden  in  Baden  und  zu  Lend-Gastein  in  Oesterreich  mit 
im  Ganzen  2500  Tonnen,  an  dritter  Frankreich  mit  1500  Tonnen. 
Die  Werke  in  Rheinfelden  und  Lend-Gastein  sind  erst  seit 
dem  Jahre  1899  im  Betriebe  i). 

An  den  Niagara-Fällen  hat  die  Pittsburg  Rednotion  Co. 
ihre  Anlage  um  vier  neue  Stromerzeuger  vermehrt,  so  dafs  die 
beiden  Werke  jetzt  im  Ganzen  über  10  000  Pferdestärken  verfUgen. 
Die  neuen  Werke  an  den  Shawinigan- Fällen  in  Canada  sollten 
im  Jahre  1901   mit  5000  Pferdestärken  in  Betrieb  kommen»). 

*)  Statistische  ZusamiueuBtelluiigen  der  HetallgeaeUtobaft  und  der 
Metallurgie  eben  OeaellBchaft  zu  Frankfurt  a,  M.,  Joli  1601.  —  *)  Mineral 
Indmtiy  1901,  9.  20f. 
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Im  Vordergründe  des  InteresBes  steht  das  Huntington- 
Heberlcin-Yerfahren  ')•  ^  ist  wenig  darSber  veröffentlicht 
worden  *),  dagegen  ist  das  Verfahren  auf  einer  grofBen  Anzahl  von 
Werken  der  yerachiedenen  Erdtheile  mit  Erfolg  theils  eingeführt 
worden,  theils  in  der  Einfflbrung  begriffen.  Seine  Vortheile  sind, 
neben  der  Schnelligkeit  der  Bleigewtnnnng,  eine  wesentlicbe  Herab- 
minderung  der  Betriebskosten  und  der  Bteiverluste  gegenüber  der 
seither  flblichen  gewöhnlichen  Röst-  und  Reduotionsmethode  der 
Bleigewinnung.  Wie  die  letztere,  giebt  auch  das  Huotington- 
Heberlein-Verfahren  das  in  den  Erzen  enthaltene  ^nk  verloren. 
Von  Verfahren,  welche  zur  Gewinnung  dieses  Zinks  dienen  sollen, 
seien  die  nachfolgenden  drei  genannt:  zunSchst  das  der  Chemischen 
Fabrik  Marienhatte  in  Langeisheim  am  Harz'),  welches  die 
Gewinnung  des  in  den  Bleischlacken  (vom  Verschmelzen  der  Blei- 
erze im  Schachtofen)  etwa  enthaltenen  Baryunis  als  Chlorbaryum, 
iodann  die  Gewinnung  des  Zinks  als  Chlorzink,  Beides  durch 
Schmelz-  und  Laugevei-fahren  bezweckt.  Dann  das  im  vorigen 
Jahresberichte*)  erwähnte  Verfahren  von  Ashcroft  und  Swin- 
burne  zur  Verarbeitung  sulfidischer  Bleizinkerze.  Nach  der  Labora- 
torium-Untersuchung W.  J.  Huddle's^)  dUriYe  dem  Verfahren  eine 
gesunde  physikalisch-chemische  Grundlage  fehlen. 

Wichtiger  dürfte  der  dritte,  bereits  mehrfach  mit  Erfolg  ein- 
geschlagene Weg  zur  Verarbeitung  zinkreicher  sulfidischer  Blei- 
ünkerze  sein,  die,  weil  innig  verwachsen,  durch  nasse  Aufbereitung 
nicht  wohl  getrennt  werden  kSnnen.  Er  besteht  darin,  dafs  man 
die  geschwefelten  Erze  nach  Möglichkeit  durch  Rösten  in  Metall- 
oxyde Qberßlhrt,  sie  dann  durch  Zusatz  von  Kohlenstoff  in  thOnernen 
Retorten  oder  Muffeln,  ähnlich  wie  bei  der  Zinkgewinnnng,  redu- 
cirt,  bei  einer  Temperatur,  die  über  dem  Siedepunkte  des  Zinks 
[um  920**  C^)]  und  unter  dem  Siedepunkte  dea  Bleies  [zwischen 
U50  und  1600«  C-,  nach  Carnellej  und  Carletou-WilliamsT)] 
liegt  Das  Zink  wird  dann  vorffüchtigt  und  kann  in  Retorten  flüssig 
aofgefangeo  werden,  wilhrend  das  Blei  in  den  Retorten  oder  Muffeln 
turflckbleibt.  Der  Schwierigkeit  dieses  naheliegenden  Vei'fahrena, 
dafs  a&mlich  die  thOnernen  DestilUtionsgefäTse  durch  das  Blei  und 
seine  Verbindungen  stark  angegiiffen  werden,  soll  man  dadurch 
begegnen,  dafs  man  den  Thongefäfsen  innen  ein  Eoksfutter 
giebt   oder   sie   ganz   aus   kohlenstoffhaltiger  Tbonmasse   hcrstellL 

')  Biebe  dicMi  Jshrb.  9,  S77.  —  *)  Owtarr.  ZeitMhr.  f.  Berg-  u.  Uütteo- 
weMn  lt»9,  B.  SISi  Tergl.  auch  Bei^-  u.  hüttenm.  Ztg.  1899,  B.  iss.  — 
*)  D.  B.-P.  11201S.  —  'J  Siehe  dieiei  Jshrb.  10,  S9T.  —  '}  Edgin.  o.  Hin. 
Jonm.  71,  &M;  Berg-  u.  hüttcnm.  Ztg.  1601,  B.  &33.  —  *)  Bredig,  Di« 
Chamle  der  extremen  Temperaturen  1901,  B.  7.  —  ')  Laudott-Börnitein, 
PbTrikaliieli-cliemttolie  Tsbsllen,  2.  Aufl.,  B.  121. 
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Ale  viertes  Verfahren,  welehes  dem  gleichen  Zweoke  der  Ver- 
arbeitung geschwefelter  Blei-Zink-Mischerae  dienen  soll,  mag  noch 
das  Verfahren  von  EUerflhauBen  >)  Erwähnung  finden.  Es  be- 
steht darin,  dafa  die  sutfidisehen  Misoherze  oijrdirend  derart  er- 
hitzt werden,  dafs  Blei  und  Zink  verflüchtigt  werden.  In  Wasser 
aufgefangen,  soll  dann  das  Zink  dadurch  von  den  Blei  Verbindungen 
getrennt  werden,  dafs  es,  angeblich  zumeist  in  Snlfat  verwandelt« 
vom  Wasser  gelöst  wird,  während  die  El  ei  Verbindungen  ungelöst 
bleiben.  Das  Versprechen  der  CieBellaohaft,  mittelst  des  Ellers- 
bauaen-Verfahrens  einen  Reingewinn  von  30  s  auf  die  fonne 
angekauftes  Erz  erzielen  zu  wollen,  bezeichnet  der  Referent  in  der 
Bei^-  und  hüttenmännischen  Zeitung  als  im  günstigen  Falle  naiv. 

Die  kleine  BLeihütte  von  Sala  in  Schweden  wird  von  K.  Glinz>) 
in  seinem  Berichte  über  eine  Studienreise  durch  die  wichtigsten 
Erzgebiete  Skandinaviens  berührt.  Sie  stellt  aus  Erzen  von  dem 
uralten,  jetzt  ziemlich  erschöpften  Bergbau  und  aus  fremden  Erzen 
jährlich  etwas  über  1000  Tonnen  Blei  her.  Die  Bleierze  werden 
im  Schachtofen  veiBchmolzen,  und  zwar  die  Stückerze  uii mittelbar, 
die  Schlieche  nach  Röstung  im  Foitachanfelungsofen.  Das  Werk- 
blei wild  mit  Zink  entsilbei-t,  der  Reichschaum  im  Grapbittiegel 
destJUiit. 

Gold. 

Die  Goldgewinnung  auf  der  Erde  betrug  im  Jahre  1898 
432  827  kg,  im  Jahre  1899  468  695  kg,  im  Jahre  1900  385103  kg. 
Der  Ausfall  erklärt  sich  durch  den  Krieg  in  Südafrika;  die  süd- 
afrikanische Republik  gewann  in  den  genannten  drei  Jahren  117470, 
109  782  und  10  846  kg,  so  dafs  ohne  den  Ausfall  verrantblich  eine 
weitere  Steigerang  der  Goldgewinnung  stattgehabt  haben  würde 
(Mineral  Industry). 

Für  die  Kupferplatten-Amalgamation  des  Goldes  sollen 
sich  nach  Versuchen,  die  Edward  Halse ')  auf  einer  Goldgewinnungs- 
anlage  im  Remediosdistrict,  Antioquia,  Columbia,  im  Grofsen  an- 
gestellt hat,  galvanisch  versilberte  Platten  ungleich  besser  bewähren 
als  die  gewöhnlichen  Kupferplatten. 

Die  Ausführung  der  Goldgewinnung  mit  Hülfe  von  Cblor 
auf  den  Mount  Morgan- Werken  in  Queensland  beschreibt 
E,  W,  Nardin»).  Das  Gold  wird  mit  Chlorwasser  ausgelangt, 
nach  dem  Verfahren  von  Hall-Richard,  einer  Abänderung  des 
Plattner'schen  Verfahrens. 

')  Schnabel,  Metallhütteokuiide  t  (1901),  Ga6;  Engin.  a.  Hin.  Journ. 
1900,  Nr.  6;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1901,  8.  196.  —  *)  Ibid.  1902,  8.  88.  — 
■)  Engia.  a.  Min.  Joum.  71  (1901),  210;  Mineral  IndUBtrf  1901,  8.  36;  Oeiterr. 
Zeitschr.  f.  Berg-  a.  HiitMDw.  1001,  B.  SÖS.  —  *)  Engiu.  a.  Min.  Joam.  71 
(1001),  85;  Oeiterr.  Zeitschr.  f.  Burg-  u.  HüttSDw.  1901,  Vereiiu-Mitthl.,  8.  84; 
Berg-  u.  hättenm.  Zrg.  1901,  8.  227;  1902,  B,  108. 
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Grollet'»')  Verfahren  will  das  Gold  durch  Chlor  unter  Mit- 
wirknng  von  Brom  gewinnen;  Beide  sollen  nnter  Dmck  snr  Wirkung 
gebracht  werden.  Das  Verfahren  soll  anf  der  HGtte  zn  Harflenr 
in  Franbreioh  in  Anwendung  Btehen  und  ee  ennOgUcben,  nicht  nur 
da«  feinvertheilte,  aondem  auch  das  grJlbere  Oold  zn  gewinnen, 
ohne  TorgSngige  Ämalgamalion '). 

AlEugaray*)  hat  in  Kngland  ein  Patent  genommen,  Gold, 
Silber  und  andere  Metalle  durch  Behandlung  der  zerkleinerten  Erze 
mit  CyanidlOsnng,  sowie  mit  gasförmigem  Brom  und  Saueretoff  zn 
gewinnen  [Brom  siedet  um  60°  G.*)]. 

Den  jetzigen  Stand  der  Goldgewinnung  duroh  Aufbereitung, 
Amalgamation  und  anschliefaende  Cyanid  laugerei  mit  elektrolytieoher 
AusffÜhing  des  Goldes  beschreibt  Borohers*)  nach  der  auf  der 
Pariser  Weltausstellung  von  den  Finnen  Siemens  und  Halake, 
Siemens  Elektroljsis  und  der  Rand  Central  Rednetion 
Company  ansgestelltcn  und  im  Betriebe  vorgefQhrten  Anlage  cur 
Verarbeitung  Transvaalcr  Erze,  auf  Grund  von  Mittheilungen 
des  Leiten  der  Ausstellungsanlage  Ruoff  und  der  Firma  Fräser 
ond  Chalmers,  welche  die  Autbereitungs-  und  Amalgamations- 
anläge  gebaut  hatte.  800  Tonnen  Transvaaler  Erze  waren  znr 
VorfBhmng  dorthin  gesohaÖt  worden.  Die  Goldausbeute  soll  durch 
dieee  vereinigten  Verfahren  bei  sorgfältiger  Arbeit  anf  75  bis 
80  Proo.  gebracht  werden. 

Tellur,  Arsen,  Antimon  u.  a.  w.  haltende  Golderze  will  ein 
englisohes  Patent  der  Golden  Link  Consolidated  Gold  Afines 
und  von  H.  J.  Phillips*),  London,  in  der  Weise  verarbeiten,  dafs 
Tellnr  u.  s.  w.  durch  die  LOsnng  eines  Folyanlfids  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden  ausgezogen  werden  soll,  wlhrend  das  im 
freien  Znstande  zurückbleibende  Gold  duroh  eins  der  bekannten 
Verfahren  (Cyanidverfahren ,  Amalgamations  verfahren  u.  s.  w.)  ge- 
wonnen werden  soll. 

Peterson's')  englisches  Patent  will  solche  gold-  und  silber- 
haltende  Mischerze  in  der  Weise  verarbeiten,  dafs  sie  mit  Kohlen- 
stoff gemischt  und  in  Retorten  erhitzt  werden.  Arsen,  Antimon 
und  Tellur  sollen  so  abdestillirt,  das  Gold  und  das  Silber  schliefe- 
lieh  durch  das  Cyanid  verfahren  oder  durch  Amalgamation  gewonnen 
werden.  Peterson's  Hüttenwerke  zu  Swansea  und  zu  Pont-Saint- 
Martin  in  Italien  sollen  in  dieser  Weise  arbeiten. 

Das  Patent  Olaf  Halvorsen'e*)  will  goldhaltige  Sande  in 
der  Weise  zu  Gute  machen,  dafs  er  sie  von  unten  in  geschmolzene 

')  0«iterr.  Zeiliolir.  t.  Bfrg-  u.  Hnttenw.  1901.  B,  637.  —  '|  Berg-  n. 
hiittram.  Ztg.  1902,  S.  117.  —  *)  Oeiterr.  ZeiC^cbr.  f.  Berg-  u.  Büttenw.  1)01, 
S.  824.  ~  ')  Vergl.  Berg-  u.  hättenm.  Ztg.  1902,  S.  120.  —  ')  Jahrb.  d. 
Klektrocliemis  IBOl,  8.  369  IT.  —  ')  Oesterr.  Zt-itachr.  f.  B«rg-  u.  Uüttenw. 
1901,  8.  30*.  —  ')  Ibid.  1801,  a  74.  690.  —  ')  Ibid.  1901,  ß.  5B0. 
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Hetalllcgirniigen  von  niedrigem  Sohmelzpankte  und  genügend 
hohem  specifischen  Gewichte  einträgt.  Der  Sand  schwimmt  dann 
nnch  oben,  während  das  Gold  unten  bleibt. 

Auf  der  Haunan'a  Star-Grube  in  WestanBtralien  boH  das 
Verfahren  von  Diehl^)  ftlr  die  Gewinnung  des  Goldes  aus  gold- 
haltigen Tellnrerzen  gute  Ergebniaae  erzielen.  Es  soll  die  Ver- 
bindung eines  Am algamations Verfahrens  mit  einem  Bromoyan-Cyan- 
kalinni- Verfahren  sein. 

Die  Gewinnung  des  Goldes  ans  den  angeschwemmten  gold- 
haltigen Sanden  Sibiriens  behandelt  Tittler^).  Sie  geschieht 
fast  übei'all  noch  in  einfacher  Art  durch  Abbau  nnd  Waschen. 
Brsterer  wird  in  den  nordöstlichen  Bezirken  dnrch  die  ständig  ge- 
frorene Ei-dachicfat  wesentlioh  erschwert.  Der  Geaammtumfang  der 
bis  jetzt  bekannten  sibirischen  Qoldbesirke  soll  etwa  4000  Qnsdrat- 
kilometer  betragen,  doch  werde  zur  Zeit  erst  auf  einem  Viertel 
dieses  Bezirkes  Oold  gewonnen.  Die  einzelnen  Goldbezirke  seien 
zwischen   dem  Ural, und  dem   Süllen   Ocean    wie  Inseln   zerstreut. 

Die  Goldindustrie  in  der  Umgebung  von  Brad  in  Sieben- 
bürgen hat  B.  A.  Wendeborn*),  einschlieCslich  der  Gewinnung 
des  Goldes  durch  die  Amalgaroation,  in  einer  Denkschrift,  die  im 
Auftrage  der  ^Rudaer  Zwölf- Apostel -Qewerkaohaft  nnd  Gewerk- 
schaft Goldbergbau  Muszäri"  für  die  Pariser  Weltausstellung  1900 
verfafst  wurde,  eingehend  beschrieben. 

In  Japan  werden  die  gold-  und  ailberhalligen  Quarze  nach 
E.  Bahlsen*)  durch  Amalgamation,  reichere  Gold-  und  Silbererze 
dnrch  Verschmelzen  auf  Kupfcrstein  oder  auf  Werkblei  zu  Gute 
gemacht  Rückstände  von  der  Amalgamation  werden  auf  nassem 
Wege  nach  dem  Verfahren  von  Kiss  verarbeitet.  Die  Laugerei 
ist  von  W.  Watanabe  eingerichtet 

Kupfer. 

Die  Eupfergewinnung  ist  weiter  gestiegen,  von  478  000  Tonnen 
im  Jahre  1899  auf  497  000  Tonnen  im  Jahre  1900  (Frankfurter 
Statiatik,  a.  a.  O.,  S.  19).  Ueber  die  wirthschafUiohe  Lage  des 
Kupfennaiktes  sagt  dieselbe  Quelle,  welche  mit  Ende  Juni  1901 
abschliefat  (S.  7),  das  Folgende: 

„Während  die  Preise  aller  anderen  Metalle  von  Bedeutung 
stark  gewichen  sind  und  die  Lage  des  europäischen  Kupfermarktes 
eine  ungünstige  war,  ist  Kupfer  auf  dem  erhöhten  Preisniveau 
»tehen  geblieben.  Die  Erklärung  hierfür  ist  wohl  darin  zu  finden, 
dafs  der  grofse  Ausfall  im  europäischen  Kupfer  verbrauche,  der  seit 
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H«rbst  1900  eingetreten  ist,  zu  einem  bedeutenden  Theil  dui-oh 
den  geeteigerten  uordamerikanigchen  Verbrauoli  aufgehoben  worden 
ist,  and  dais  die  Amalgamated  Copper  Company  in  New 
Jersey  ee  eich  angelegen  sein  lieiä,  den  Preis  hooh  zu  halten." 
Diese  Gesellsohaft,  welche  einen  groraen  Einflafs  auf  den  Kupfer- 
markt  ausfibt,  ist,  nach  der  gleichen  Quelle,  im  April  1899  mit 
einem  Kapital  von  75  000  000  t  gegründet  worden.  Sie  wird  von 
geschäftlich  erfolgreichen  Persönlichkeiten  geleitet,  die  als  Leiter 
der  Standard-Oil-Ge Schäfte  gelten,  hat  den  Zweck,  Kupfer  erzeugende 
BesitzthAmer  eu  kaufen,  trnd  besitzt  bereits  bedeutende  Anthetle 
an  den  Anaconda  Copper-,  Parrot  Silver  and  Copper-,  Washoe 
Copper-,  Colorado  Smelting  and  MiniDg-Gesetlsohafien,  femer  an 
den  Boston  and  Montana-,  und  Butt«  and  Boston-Gesellschaften, 
so  dafa  angenommen  viid,  dafs  aber  ein  Fünftel  der  gesammten 
Kupferei-zeugung  auf  der  Erde  unter  dem  unmittelbaren  Einflüsse 
der  Amalgamated  Copper  Co.  stehe.  Zur  gleichen  Zeit,  im  Sommer 
1901,  ist  das  Actiencapital  auf  155  000000  S  erhöht  worden. 

Wirthachaftlicb  nicht  ohne  Bedeutung,  auch  fiir  Deutschland, 
ist  die  Bestimmung  der  epaniachen  Zollverwaltung,  wonauh  kupfer- 
haltige  Pyi-ite,  die  ja  auch  nach  Deutschland  eingeführt  weisen, 
ebenso  zu  behandeln  und  daher  dem  gleichen  Ausfuhrzölle  zn 
unterwerfen  seien  wie  die  Kupfererze  '). 

Die  Mineral  Industry  fDr  1900,  erschienen  1901,  bringt  wieder 
eine  Reihe  von  Aufsätzen  über  die  Kupferverhüttung'). 

Bezüglich  des  PyritBchmelzens  wird  angenommen,  dafs 
diesea  unter  Anderem  in  Taamania  durchgeführte  Verfahren  auch 
bei  heifsem  Winde  mindestens  doch  5  Froc.  Koks  erfordere').  Nach 
neueren  Privato  ach  richten  aus  Tasmania  dürfte  iadefs  diese  Zahl 
für  die  dortigen  Yerhültnisse  doch  wesentlich  zu  hoch  sein. 

Von  neu  vorgeschlagenen  Verfahren  mag  hier  dasjenige  von 
S^billot*)  erwähnt  werden.  Dieses  Verfahren  snll  sich  auf  einer 
VerBaohshÜtte  zu  Aubervilliers  erfolgreich  erwiesen  haben.  Es 
soll  dazu  dienen,  Kupfererze,  die  Ar^en  uod  Antimon  und  andere, 
für  die  ROstung  wenig  geeignete  Be^tandtheile  enthalten,  besonders 
Fahlerze  zu  Oute  zu  machen.  Es  besteht  nach  den  Angaben  darin, 
dafs  die  zerkleinerten  Erze  bei  einigen  hundert  Grad  C.  mit 
Schwefelsäure  behandelt  werden.  Die  Einzelheiten  können  in  der 
erstgenannten  Quelle  ersehen  werden.  Dadurch  sollen  das  Kupfer 
und  das  Silber  vollständig  in  Sulfate  umgewandelt  werden,  die 
dann  in  bekannter  Weise  ausgelaugt  und  auf  Kupfer  nnd  Silber 
verarbeitet  werden  kdnneu. 

')  Oeiterr.  Zsitachr.  f.  Berg-  u.  Hätteaw.  1901,  B.  SIT.  —  ■)  A.  a.  0., 
B.  21B  ff.  —  ■)  Berg-  u.  hüttenui.  Zig.  i»oi,  8.  55.^,  —  <}  Der  praktiaobe 
MMchinen - Conitrneieur  (Uhland)  190S,  Tecbniicbe  RundtoliBU,  8.  4; 
Oeaterr.  Zeittohr.  I.  Berg-  n.  Hüttenw.  1901,  B.  634. 
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In  dem  hütteDm&nDiBohen  Labomtoriam  der  Clanath&ler  Bet^- 
Akademie  ist  je  ein  Yersuch  nach  dieBem  Verfahren  mit  Fakten 
und  mit  Kapferkiee  anBgefBhrt  worden  mit  dem  folgenden  Er- 
gebnifs : 

Gehalte  der  Er«     ^  ^T.^^^Z^J^'"^ 
Antimonrahlen:  Cu    ....   18        Proc  1,52  Proo. 

.  Ak    .   .   ,   .     0,214    .  — 

,  Pb    ....   13  „  4.37      „ 

Kvpferkiei:  Cu     .    .    .   ■    3S  .  3,33       , 

Danach  dürft«  die  von  vornherein  zweifelhafte  physikalisch- 
ohemiache  Grundlage  des  Verfahrens  kaam  süahhaltig  sein. 

In  Sulitelma  in  Norwegen  werden  die  dortigen,  an  Edel- 
metallen ai-men  Kupfer-  und  Schwefelkiese  nach  K.  Glinz<)  ge- 
röstet und  im  Schachtofen  auf  Enpferstein  Terschmohcen.  IKeser 
wird  in  der  Beesemerhime  auf  Rohkupfer  verblaseo. 

In  Falun  in  Schweden  werden  die  dortigen  Kupferkiese  nach 
derselben  Quelle  *)  durch  chlorirendeB  Rösten  und  anschlieraende 
Langerei  zu  Gute  gemacht 

Zu  Ashio,  dem  bedeutendsten  Kupferwerke  in  Japan,  werden 
die  dortigen  Kupferkiese  naoh  E.  Bahlsen  ')  seit  dem  Jahre  1887, 
in  welchem  der  erste  kreisf5rmige  Wassermantelofeu  gebaut  wurde, 
in  moderner  Weise  verarbeitet  durch  Rösten,  Verschmelzen  der 
gerösteten  Kupfererze  anf  Kupferstein  and  Bessemern  des  Kupfer- 
SteiDB  auf  Rohkupfer. 

Die  elektroly tische  Reinigung  des  Kupfers,  sowie  auch  die- 
jenige der  anderen  Metalle,  wie  Silber,  Gold,  Nickel,  in  den  Ver- 
einigten Staaten  Amerikas  beschreibt  Titus  Ulke'). 

Aus  der  Untersuchung  W.  Stahl's^)  über  das  Gasabsorption s- 
vermSgen  sowie  den  Einäui's  des  Zinns,  des  Phosphors  und  des 
Antimons  auf  die  Dichtigkeit  des  Kupfers  set  hier  die  Angabe 
wiedergegeben,  dafs  das  Gasabsorptions vermögen  des  Kupfers  rait 
dessen  Reinbeitund  mit  steigender  Temperatur  wachse. 

Nickel. 

Die  Nickel  gewinnung  der  Erde  stieg  im  Jahre  1900  auf 
7600  Tonnen,  gegen  7505  Tonnen  im  Vorjahre.  Davon  wurden 
3000  Tonnen  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  und  in 
Canada  gewonnen,  während  die  übrigen  4600  Tonnen  aus  neu- 
caledoniscfaen  £i-zen  in  Frankreich,  England  und  Deutschland  her- 
gestellt  wurden,    und    zwar   in  Deutschland    gegen    1200   Tonnen. 

')  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1902,  S.  33.  —  ')  Ibid.  1902,  8.  43.  —  ')  Ibid. 

1901,  B.  273.  —  ')  Electrical  Hev.  1901,  S.  85  u.  101;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

1902,  8.  46.  —  ')  Ibid.  1001,  8.  77. 
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Der  nngefthre  JahresdurcbschnittBpreia  stieg  im  Jahre  1900  snf 
3  Hk.  t&T  das  Kilogramm,  gegen  2,50  Mk.  in  den  letzt  vorher- 
gegoDgeneD  Jahren  '). 

Die  neu  geschaffenen  dentschen  Ntokelwerke  in  Franken- 
stein in  Schlesien^),  unweit  Gnadeiifrei,  TersohmelEen  dort  an- 
stehende, durch  Stotlenbau  gewonnene  silikaüsche  Niokelerze, 
Pimelitb,  auf  Nickelstein,  bessemern  und  gewinnen  weiter  in  der 
üblichen  Weise  daraus  Nickel  von  98  bis  99  Proc.  Feingehalt. 

Platin. 

Erwähnt  mag  werden,  daTs  drei  Viertel  der  russischen  Plaün- 
gewinnung  nach  den  Vereinigten  Staaten  Amerikas  geschickt 
werden  *), 

Quecksilber. 

Die  Gewinnnng  von  Quecksilber  ist  in  den  letzteren  Jahren 
etwas  rarückgegangen,  von  4034  Tonnen  im  Jahre  1697  auf 
3288  Tonnen  im  Jahre  1900.  Dementsprechend  sind  die  Preise 
in  diesem  Jahre  etwas  gestiegen.  Mexico,  China,  Japan,  Chile  und 
Peru  sind  in  den  angefahrten  Prodnctionszahlen  nicht  mit  enthalten, 
weil  zuverlässige  Angaben  nicht  zu  erhalten  sind*).; 

Silber.' 

Die  Silbergewinnnng  der  Erde  betrug  nach  der  Mineral 
Industry  *)  im  Jahre  1900  5681  Tonnen,  gegen  5529  Tonnen  im 
Vorjahre.  Die  Frankfurter  Statistik  (S.  33)  bringt  ein  wenig 
höhere  Zahlen,  1899  =  5993  Tonnen. 

An  der  Spitze  stehen  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika 
und  demnächst  Mexico.  In  Canada  ist  auch  die  Silbergewinnung 
in  den  letxten  Jahren  wieder  gestiegen,  von  95  Tonnen  im  Jahre 
1899  auf  138  Tonnen  im  Jahre  1900  (Mineral  Industry). 

Die  alte  Silberhfitte  zu  Eongsberg  in  Norwegen,  auf  welcher 
die  Silbererze  auf  eigenartigem,  trockenem  Wege  verarbeiti;t  werden, 
ist  nach  Glinz")  theilweise  in  der  Neueinrichtung  begriffen. 

Zink. 

Die  Zinkerzeugung  ist  vom  Jahre  1699  zum  Jahre  1900  ein 
wenig  gesunken,  auf  478  000  Tonnen.  In  Westdeutschland,  Belgien 
und  Holland  zusammengenommen  hielt  sie  sich  nach  Henry 
R.  Morton  &  Co.,  Ltd.,  London,  fast  auf  der  Höhe  von  nahezu 

■)  FntnkfnrtAr  Btatiatik,  a.  s.  O.,  S.  86.  — ')  Suhl  O.  Ei««D  1601,  B.  137S. 
—  *)  Hiueral  lDdiiitr](  9  (19011,  520.  —  *)  Frankfurter  Btatiatik,  h.  a.  O., 
S.  88.  —  ')  Mineral  Induitry  9  (1901).  315.  —  ')  Berg-  u.  hüuenm.  Ztg. 
190S,  8.  «e. 
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190000  engliBOheD  Tonnen  (eq  1016kg),  in  SohleBien  überstieg  üe 
EUm  ersten  Male  die  Zahl  von  100000  (engliachen)  Tonnen  nm 
ein  Oeringes.  Deateohland  (mit  Belgien  und  Holland)  steht  nach 
wie  vor  weitaas  an  der  Spitze  der  Zink  gewinnenden  Länder.  Die 
Vereinigten  Staaten  von  Amerika  stellten  110000  en^isohe  Tonnen 
her,  nicht  erheblich  mehr  als  Obersnhleeien  >). 

Die  magnedsche  Aufbereitungsanlage  in  Franklin  reinigt  die 
dortigen  Zinkerze  von  Rhodonit,  Granat  und  anderer  Gangart,  die 
der  annähernd  gleichen  apeoifischen  Gewichte  wegen  auf  nsasein 
Wege  nicht  getrennt  werden  konnten*).  Für  Brookenhill  in 
Australien  ist  die  magnetische  Aufbereitung  unter  fthnlichen  Yer- 
bältniHHen  zu  grofser  Bedeutung  gelangt '). 

Das  Sadtler^sche^)  Verfahren  zur  Verarbeitung  eisenhaltiger 
gerösteter  Zinkerze  besteht  wesentlich  darin,  dafs  man  den  Retorten 
oder  Muffeln  im  Innern  einen  Ueberzug  giebt,  der  sie  gegen  die 
zoi-freaeende  Einwirkung  des  Eisens,  des  Bleies  u.  s.  w.  sobfitEeu 
soll.  Sadtler  behandelt  zu  dem  Zwecke  die  Retorte  auf  den 
Wandungen  mit  Natriumsilicat,  trBgt  dann  einen  Ueberzug  von 
gebranntem  Dolomit  oder  gebranntem  Magnesit  (Ml^eüt  =  MgCOi ; 
gebrannter  Magnesit  wesentlich  ^  MgO)  auf  und  glüht  zwei  bis 
drei  Tage  lang  bei  1500*  C. 

In    einem  Versuchsofen  mit  30  Muffeln    sollen  die  folgenden, 
bis  herab  auf  1  Proo.  Schwefel  abgerosteten  Erze  mit  dem  nach- 
stehenden Ergebnisse  verhüttet  worden  sein: 
Zuuiinmen«etsuDg  der  Ens: 
Zd 16,5  bU  37,5  Proo. 


8iO, S       „      9 

Vom  Zink  wurden  70  bis  64  Proo.  gewonnen.  Dieses  Zink  ent- 
hielt 0,52  bis  1,12  Proc.  Blei  und  0,06  bis  0,12  Proo.  Eisen.  Im 
Rückstände,  also  in  den  Muffeln  blieben  das  Silber,  das  Gold  und 
da^  Kupfer,  ferner  5  Proc.  vom  voriiandenen  Zink  und  80  Proc 
vom  vorhandenen  Blei. 

In  89  Tagen  gingen  zehn  Stück  Muffeln  entzweL  Die  Kosten 
für  die  Ausfutterung  einer  Muffel  sollen  nur  32  bis  48  Pfennig 
betragen. 

Ueber  die  Gewinnung  von  Zink  ans  zinkhaltigen  Blei- 
schlaoken,  nach  dem  Patente  der  Chemischen  Fabrik  MarienhStte 
EU  Langeisheim,  ist  unter  n^l^i"  berichtet  worden. 

')  Frankfurter  Btatiatik,  a.  a.  O.,  B.  35  f.  —  *)  BtaU  a.  BiMn  1900. 
8.  1190.  —  ■)  Ibid.  1900,  B.  1190;  Eugin.  a.  Min.  Jonm.  71  (l90l),  8.  399; 
Oesterr.  Zeltaotar.  f.  Berg-  n.  Höttanw.  1901,  8.  866.  —  *)  Engin.  a.  Hin. 
Joum.  70  (1900),  368;  üeBterr.  Zeitsehr.  f.  Berg-  u.  Hiittenw.  1901,  8.  «U; 
Bntg-  u.  hnttentn.  Ztg.  1901,  B.  ib. 
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Die  GrandUgen  nnd  Aeu  jetzigen  Stand  der  elektrolytisofaen 
Zinkgewinnuiig  eioBchlierBtich  der  Schmel^nfa -Elektrolyse  bespriolit 
F.  Peterfli). 

Zinn. 

Die  Erzeugang  von  Rohzinn  stieg  im  Jahre  1900  tod 
72000  Tonnen  im  Jahre  1899  auf  79  200  Tonnen;  dcBgleichen 
stieg  der  Jahre sdarcbBcbnittspreis  tod  122  £.  8  e.  7  d.  fBr  die  eng- 
lische Tonne  auf  133  £.  11  s.  6  d.>). 

Die  Ende  1698  mit  einem  Äctiencapital  von  50  000  000  «  ge- 
gründete American  Tinplate  Company,  die  unter  dem  Schutee  den 
hohen  EingangszoUes  die  Einfuhr  von  englischem  Weifsblech  unter- 
banden hat  und  fast  das  geeammte  Material  f5r  den  grofsen 
amerikaniechen  Bedarf  an  BlechbGoheen  für  Conserven  liefert,  ist 
in  den  Besitz  der  im  Februar  1901  mit  einem  Acüencapital  von 
1100000000»  in  das  Leben  getretenen  United  States  Steel 
Company  übergegangen,  die,  hervorgegangen  ans  der  The  Carnegie 
Company,  Federal  Steel  Company  und  The  American  Steel  &  Wire 
Company  of  Xew  Jersey  und  anderen  Gesellsch^en,  in  der  amerika- 
nischen Bisen tndnmrie  eine  beherrschende  Stellung  einnimmt. 

Ein  Patent  von  Dr.  Brandenbnrg  und  Weyland*)  in 
Kempen  a.  Rh  bezweckt  die  Gewinnung  von  Zinn  aus  zinnsilicnt- 
haltigen  Schlacken  durch  Kochen  der  zerkleinerten  Schlacken  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  Natriumbisulfat.  Die  Zerlegung  des 
Zinnsilicates  soll  fast  augenblicklich  vor  sich  gehen. 

')  Berg-  und  h&ttemn.  Ztg.  1901,  B.  587.  —  ')  Frankfnrter  Statiitik. 
B.  ft.  O.,  S.  31  f.  —  ■)  D.  B.-P.  123  764,  CImm  40;  Zeitschr.  f.  ao gew.  Chemie 
IMl,  B.  1095. 
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Brenn-  und  Explosivstol^e; 
anorganisch -chemische  Technik. 

Von 

C.  HaeuAenuaim ')• 


Brennstoffe. 

Utaratur.  Fischer,  Ferd.,  Die  cbeniiscbe  Techootogie  der 
Brennstoffe.  II.  Tbl  Braunsohweig  1901,  Friedr.  Yieweg  u.  SohD. 
SchmatoUa,  E.,  Die  OftBerzeuger  und  G&Bfeuerungen.  Hannover 
1901,  Gebr.  Jäoeoke. 

Unter  den  auf  die  calorimetriscfae  Technik  bezGglicben 
Veröffentlichungen  ist  in  erster  Linie  eine  Abhandlung  von 
G.  Lunge*)  sn  nennen,  in  welcher  über  eine  neue,  von  Parr 
begründete  Methode  znr  Hei zwertbbe Stimmung  fester  Brennstoffe 
beriohtet  wird.  Wie  aus  der  sehr  eingehenden  Beschreibung  des 
Verfahrens  hervorgehl,  verbrennt  Parr  die  zu  untersuchenden 
Kohlenproben  nicht,  wie  seither  gebräuclilich ,  mittelst  Saaerstoff- 
gas,  sondein  mittelst  Natrium  s  uperosy  d ,  wodurch  gleichzeitig 
Kohlensäure  und  Wasser  gebunden  werden ,  so  daTs  weder  vor 
noch  nach  der  Operation  Gasdruck  in  dem  sehr  einfachen  Apparat 
vorhanden  ist  Die  zahlreichen  von  Lunge  und  Parr  ausgeführten 
Controlbestimmungen  ergaben  Werthe,  welohe  von  den  mittelst 
der  Berthelot-Mahler'schen  Bombe  erhaltenen  nur  wenig  ab- 
weichen; ob  sich  jedoch  die  neue  Arbeitsweise  allgemeiner  ein* 
fähren  wird,  murs  vorläufig  dabingeatellt  bleiben  '). 

Auch  die  Heizwerthbestimmung  der  Gase  ist  vervoll- 
kommnet worden,   indem    W.  HempeL*)    ein  Verfahren    ersonnen 

')  El  war  dem  Herrn  Referenten  dieimal  nicbt  möglicli,  seinen  Beiiclit 
vollkommen  fertig  zu  Btellen.  Die  fehlenden  BohluTuibtchnitte  sollen  im  nSch- 
Bten  Jahrgange  ergänzt  werden.  Der  Heranageber.  —  ')  Zeitichr.  f.  angew. 
Chem.  IBDl,  B.  703,  1270.  —  ')  Vgt.  W.  Hempel,  IDid.  1601,  8.  1169.  Vebta 
Heizwerthbeatim muntren  mittelst  der  calorimetrischeu  Bombe  änreert  sich 
auch  H.  Langbein,  Ibid.  1801,  B.271.  —  <)  W.  Hempel,  Ibid.  1901,  S.71S. 
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hat,  welches  Dur  wenig  Zeit  and  Material  erfordert,  dabei  genaue 
ResaltAte  liefert  und  üch  namentlich  fQr  die  Betriebscontrole 
ägoet.  Babel  wird  ans  der  FlammenhOhe  des  verbreu n enden 
Gaaes  aaf  seinen  Ueiiwerth  geeohloseen. 

Weiterhin  ist  zd  berichten,  dafs  auch  in  der  Messung  hoher 
Temperaturen  sehr  be achtens werthe  Fortschritte  erzielt  worden 
nnd.  Insbesondere  liegt  jetzt  in  dem  Pyrometer  Wanner')  ein 
Inatrument  vor,  welches  alle  über  WO"  liegenden  Temperaturen 
auf  Grand  eines  von  F.  Paschen  experimentell  gefundenen  Qe- 
setiKB  auf  photometriachem  Wege  in  kUreester  Frist  im  bestimmen 
erlaubt  und  noch  zuverlässigere  Resultate  za  liefern  scheint  als 
der  bereits  im  vorigen  Jahrgang  *)  erwähnte  und  Im  letzten  Jabre 
noch  vervollkommnete  Apparat  von  W.  Hempel '). 

Steinkohlen.  Fine  statistische  Zusammenstellung  der  Fro- 
daotion  an  Brennstoffen  in  Deutschland  und  in  den  ttbrigen 
Ubidem  der  Erde  hat  Ferd.  Fischer  in  Form  einer  selbständigen 
Schrift  heransgegeben  *)  nnd  in  derselben  anfserdem  die  Ursachen 
des  im  Vorjahre  zu  Tage  getretenen  Eohlenmangels  besprochen. 
Anfserdem  ist  zu  erwähnen,  dafs  auch  der  Niederrheinisoh- 
westfälische  Steinkohlenbergbau'),  sowie  die  Kohlenvor- 
kommen in  Oesterreich-Ungarn  und  in  Freufsisch- 
Schlesien')  eine  eingebende  Bearbeitung  erfahren  haben  und 
dafs  weiterhin  mehr  oder  weniger  eingehende  Mittheilungen  über 
den  Eohlenbergbau  Frankreichs'),  Spaniens»),  der  Türkei'), 
Canadasi*)  und  Victorias")  gemacht  worden  sind.  Unter 
diesen  Mittheilnngen  sind  die  auf  Spanien  bezägliohen  von  be- 
sonderem Interesse,  weil  sie  den  mächtigen  Aufschwung,  den  der 
Kohlenbergbau  in  den  Provinzen  Leon  und  Asturien  in  den  letzten 
Jahren  genommen  hat,  deutlich  erkennen  lassen. 

Braunkohlen.  Die  auf  den  Braunkoblentheer  bezüglichen 
Angaben  beschränken  sich  auf  eine  Mittheilung  von  Bosenthal'*) 
über  den  Gehalt  dieses  Destillation sproductes  an  Methylalko- 
hol u.  a  w.,  sowie  auf  eine  solche  von  E.  v.  Boyen '*)  über  das 
bereits  im  Jahrgang  1900,  S.  314  erwähnte  Montanwachs. 

Torf.  Mit  Arbeiten  über  die  Zusammensetzung  des  Torfes 
hat   sich    G,   Bornträger'*)   beschäftigt   und    insbesondere   eine 

*)  Cbem.-Ztg.  1901,  B.  lOfiB.  —  *)  Siebe  dieies  Jahrb.  10,  312.  — 
■)  ZeitKbr.  1.  aogew.  Chem.  1901,  8.  B37.  —  ')  Braunichweig,  Friedr.  Viewe([ 
n.  Bobn,  1901.  —  *)  FaUcbrift  xum  eJJgemeinen  dentichen  BergmaiinitfiK  in 
DortmuDd  1901.  Berlin  1901,  Jul.  Bpringer.  S9B  Seiten.  ~  *)  Bcbwaok- 
hSfar,  Ft.,  Die  Kobleo  Oeitcnelcb -Dcgams  und  PreurBiich-Bchleueni. 
Wien  1901,  Qerold  n.  Co.  —  'i  Chem.-Ztft.  190I,  8.  90B.  —  ')  Borg-  u.  hültenm. 
Ztg.  1901,  8.  455.  ~~  ■)  Ibid.  1901,  B.  2S9.  —  ")  Zeitscbr,  deatKb.  Ine.  1901, 
B.  886.  ~  ")  OMterr.  ZaiUchr.  f.  Berg-  n.  Hüttanw.  1901,  B.  151.  —  ")  Zeit- 
•ebr.  f.  angew.  Cbem.  1901,  S,  695.  —  ")  Ibid.  1901,  8. 1110.  —  '*)  ZeitMhr. 
f.  analyt.  Ohem.  39,  694. 
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Methode  lur  BeEtimmang  der  HumuEiB&ureQ ,  deren  Menge  in  ein- 
zelnen Torfaorten  bis  auf  50  Proo.  ansteigt,  ausgearbeitet,  Tährend 
E.  Glinzer')  über  Betriebsresultate  bei  der  Torfverkokung  nach 
dem  Ziegler'schen  Verfahren  berichtet. 

Holz.  Für  die  Untersuchung  der  bei  der  Gellulosefabri- 
kntion  mittelst  Schwefelnatrium  resultirenden  Langen 
haben  G.  Lunge  nnd  W,  Lohöfer')  ein  espeditives  Verfahren 
ausgearbeitet  und  aufserdem  gezeigt,  auf  welche  Weise  sich  diese 
Laugen,  deren  Wiederverwerthung  in  Folge  ihres  hohen  Gehaltes 
an  Atkalisilicaten  früher  mit  Sohwierigkeiten  Terbnnden  war,  von 
der  darin  gelösten  Eieselsäure  befreien  lassen.  Änfserdeni  ist  ea 
erwithnen,  dafs  BQhler')  in  ErgiLnzung  seiner  früheren  Mittbei- 
Inngeii  über  die  modernen  Holzdestillationeverfahren  *)  die 
auf  diesem  Gebiet  bekannt  gewordenen  Neueiiingen  besprochen 
hat  und  dafs  Jürgensen  und  Bauschlioher  *)  fiber  das  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  compacter  Holzkohle  aus  Säge- 
abfätlen  nach  dem  v.  Heidenstein'scben  Patent  berichtet  haben. 

HeiEgaae.  Der  Erzeugung  von  zum  directen  Moloren- 
betrieb bestimmten  Brenngasen  wird  in  neuester  Zeit  erhöh tea 
Interesse  entgegengebracht,  nnd  ist  man  insbesondere  mit  Erfolg 
bemüht  gewesen,  gerin gwerthige  feste  Brennstoffe  für  diesen  Zweck 
nutzbar  zu  machen  ß).  Die  Resultate,  welche  L.  Mond')  neuer- 
dings dadurch  erzielt  bat,  dafs  er  die  Vergasung  bituminöser 
Kl  ein  kohle  bei  niedriger  Temperatur  unter  Zuhülfen  ahme  von 
Wasserdampf  in  eigenaitig  construirten,  die  gleichzeitige  Gewinnung 
von  Ammoniak  emiöglicbenden  Apparaten  vornimmt,  verdienen 
die  Beachtung  aller  industriellen  Kreise,  wenngleich  schon  im 
gegenwärtigen  Stadium  der  Versuche  nicht  zu  verkennen  ist,  dafs 
die  Herstellung  des  Mond'schen  Gases  nur  für  sehr  grofse  Be- 
triebe in  Betracht  kommen  kann. 

FeuerungBteohnik.  Die  Fr^e,  durch  welche  Mittel  sich  die 
Bildung  von  Rauch  bei  Rostfeuerungen  am  rationellsten  verhflten 
läfst,  ist  auch  im  verflossenen  Jahre  lebhaft  erörtert  worden  und 
hat  eine  Anzahl   von  Vorschlägen  *)  und  Construotionen  gezeitigt, 


')  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  1901.  8.883.  —  •)  Ibid.  1»01,  B.  1102.  1135. 
—  •)  Ibid.  IBOI,  B.  BIO.  —  ')  Siehe  diese«  Jahrb.  1900,  8.  316.  —  ')  Chem.- 
Ztg.  1901,  8.  3&.  —  *)  J.  Körting,  Wasierga«  im  Tergleicli  mit  anderen 
brennbaren  Gasen.  Journ.  f.  Oaabeleuoht.  «,  Waseerver«.  1901,  8.  SS3,  374; 
Btraohe,  H.,  Ibid.  1001,  8.  ST7;  Kramer,  Contjnuirliche  oder  discontlnuir- 
liehe  WafseTgagerzeugung;  Zeitacbr.  f.  aogew.  Chem.  1901,  B.seT;  Reini- 
gung von  WaiBergns:  D.  B.-P.  leosoo,  120900;  Müllgat:  Bajard,  Zeit- 
achr. f.  augew.  Cham.  1901,  8.  1S90;  Loos,  F.,  Chem.  Ceatralbl.  1901,  1, 
920;  D.  E.-P.  116038.  —  ')  Sohöttler,  Zeiteohr.  d.  Vereins  deatrch.  Ing. 
IBOl,  8.  1593;  Eeppeler,  O.,  Chem.  Zeitsohr.,  1,  6«.  —  ')  Bchmatolla, 
Ueber  Rauch entstehung  und  Rauch  verhätung.  Zeitiohr.  f.  angew.  Ohem. 
1001,  B.  1272;  Toldt,  üeber  k&nitlichen  Zug.    Ibid.  1901,  8.  IS5. 
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anter  welchen  hier  nur  der  dnrcb  das  D.  R.-P.  114269/60  ge- 
■cbfitzte  RKnchTflTbrennungBapparat  von  Chr.  Dieterle  er- 
wähnt werden  kann,  von  dessen  Brauchbai'keit  fär  DampfkeBsel 
und  Backofenfenerungen  sich  der  Berichteretatter  selbst  Sber- 
Eeugt  haL 

Auch  aber  die  Beurtheiinng  ond  Abwehr  von  Kauohscb&den, 
wie  solche  durch  Hüttenwerke,  Cenient-,  Glas-  u.  s.  w.  Fabriken 
verursacht  werden  kOnneo,  hat  eine  Discuesion  stattgefunden;  auf 
die  dabei  geänrserten  Ansichten  im  Einzelnen  einzugeben,  ist  je- 
doch im  Rannen  dieses  Beliebtes  nicht  niOglich  ^). 

Lenohtgas.  Tn  der  Fabrikation  des  Leuchtgases  nnd  der 
hierher  gehSrenden  Nebenproducte ')  sind  Nenernngen  von  erheb- 
lichem Belang  nicht  zu  veizeichnen ,  wie  auch  die  Über  das  Aner- 
licht  vorliegenden  Mittheilungen  ')  nur  auf  das  Interesse  der  Fach- 
kreise Anspruch  machen  können.  Allgemeinerer  Natur  sind 
dagegen  die  Mittheilungen  von  Aner  v.  Welsbach*)  über  die 
Theorie  des  Gasglübliohtes,  sowie  eine  Arbeit  von  H.  Bunte  ') 
über  die  oberen  und  unteren  Explosionsgrenzen  von  Gas- 
gemischen und  ein  Vortrag  K.  Eubierschky's*')  Über  Explosion 
von  Mischungen  brennbarer  Dämpfe  mit  Luft 

Aoetyleu  und  Calotumoarbid.  Mit  der  Ausarbeitung  von 
Verfahren  mr  genauen  Bestimm nng  der  im  Rohacetylen  vor- 
kommenden Verunreinigungen  haben  sich  F.  Eitner  und  H.  Kep- 
peler'),  sowie  A.  Rössel  und  E.  Landriset")  beschäftigt;  von 
den  Letzteren  sind  auch  Anweisungen  zur  rationellen  Entwickelung 
des  Gases  aus  dem  Carbid  mitgetheilt  worden. 

Die  fiber  das  Calciumcarbid  vorliegenden  VeröfTentlichungen 
haben,  abgesehen  von  einer  zusammenfassenden  Abhandlung 
Moissan's^),  hauptsächlich  die  Verwerthbarkeit  dieses  Körpers  ">) 
zn   metallurgischen  Zwecken    zum    Gegenstand    und    bezieben    sich 

')  Wiilioeout,  H-,  Ueber  eine  Wsldlurtantenuohnog  in  den  dehsitclien 
StaaUrevieren  und  die  Baachgefahr  im  AUgemeineo.  Freiberg  i.  8.  1901; 
Derselbe,  Zeituchr.  f.  angew.  Cbem.  1901,  8.  688;  Cbeni.-Ztg.  1901,  B.  1113; 
Oit,  H.,  ibid.  1901,  8.  lOST;  W.  Field,  HnachliMa  Bingofenfeuerung.  Dia 
Cbemüche  Induitrie  1901,  S.  438,  477,  blb.  —  ')  Kunz-Krsuie,  TJeber  dai 
Vorkommea  und  den  Nachweis  von  freiem  Cyan  im  Leacbtgaie;  Zeitactar.  f. 
angaw.  Ctaem.  I90I,  B.  Bb2;  Scheuer,  Ueber  die  Abictaeidung  dei  Cyans 
■DB  dem  Lanohtgas;  Zeitschr.  f.  angew.  Cham.  1901,  8.  602;  Bueb,  D.  B.-P. 
112 SSO.  —  *)  Koppel,  J.,  Die  Chemie  dei Thoriums.  Btutti^nrt  leoi ;  DrosB- 
bach,  Zar  Chemie  dm  ThoriumB;  Zeitscbr.  f.  angew.  Cbem.  1901,  8.  654; 
Banr,  D.  E.-F.  120013;  Analjse  einer  Monazitprobe  am  Neu-Granada; 
Chem.  NewB  1901,  p.  175;  al&hk&rper:  D.  R.-F.  1S08IS,  lS]e4a,  117047, 
125988.  —  *)  Jonm.  f.  Otaabel.  u.  WaBierven.  1901,  8.  411.  —  *)  Chem.-Ztg. 
1901,  8.  sei.  —  *)  ZeitMhr.  f.  angew.  Cbem.  leoi,  8.  129.  —  ')  Chem, 
CenttalW.  1901,  2,  663.  —  •)  Ibid.  1901,  1,  598.  —  ')  ZeLtjchr.  f.  Elektro- 
chemie 8,  44  (1902).  —  ")  Auf  ein  neues  Verfahren  zur  HerBtellnng  von 
Carbid  nnter  Qatdraok  i*t  ein  D.  B.-P.  unter  Nr.  125  209  srtheilt  worden. 
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ftuf  die  fedacireDde  Wirkung  desBelben  &uf  Metalloxyde  im  All- 
gemeinen') and  auf  Thouerde  im  Besonderen'),  sowie  auf  seine 
Verwendbarkeit  zur  RUckkohlung  von  Flnfseiaen '). 

Explosivstoffe. 

Neuerungen  von  durchschlagendem  Ei'foig  sind  auf  dem  Ge- 
biete der  ExploBivstoÖlnduBtrie  nicht  bekannt  geworden*);  von  Ab- 
handlungen allgemeineren  luhalta  ist  nur  eine  Publication  tod 
Williama^)  zu  nennen,  welche  den  Unterschied  zwischen  Schiefs- 
und Sprengmitteln  zum  Vorwurf  hat,  im  Wesentlichen  aber  nur 
eine  Compilation  darstellt. 

NitrooelluloBe.  Im  Laufe  des  verflossenen  Berichtsjahres  liat 
sich  eine  gröfsere  Anzahl  von  Forschern  mit  Studien  über  die 
CellaloseDitrate  beschäftigt,  wodurch  unsere  Kenntnisse  über  die 
BiJdungaweise,  sowie  Über  die  Kigenfichaften  dieser  Präparate 
wesentlich  bereichert  worden  sind. 

Während  Crofs,  Bevan  und  Jenks^)  nachgewiesen  haben, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Nitrirsäure  auf  Celiulose  —  abweichend 
von  der  seitherigen  Annahme  —  zunächst  gemischte  Salpetersäure- 
Sobwefelsäureester,  welche  allerdings  die  Schwefelsäure reste  bei 
der  Beiiandlung  mit  heifsem  Wasser  leicht  abspalten,  entstehen, 
tat  von  Leon  und  Gerin ^)  gezeigt  worden,  dafs  die  Cellulose- 
nitrate  Aldehyde  sind  und  deshalb  reducirend  auf  die  Fehling'sche 
Losung  wirken. 

Weiterhin  haben  Lunge  und  Bebte*)  die  Bedingungen, 
unter  welchen  eich  die  einzelnen  Nitrirungsstufen  bilden,  genau 
fbstgestellt  und  das  Verhalten  der  Letzteren  gegen  verschiedene 
Ageiitien  sowie  gegen  das  polarisirte  Licht  untersucht^).  Ein 
theilweise  ähnliches  Ziel  verfolgen  die  Arbeiten  vonKiesniemsky"), 
welcher  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusanimensetsung  der  Nitrir- 
gemische  und  den  Eigenschaften  der  entsprechenden  Nitrirungs- 
producte  durch  eine  einfache  Gleichung  auszudrucken  versucht, 
wogegen  W.  Will")  die  vei-schiedenen ,  fttr  die  Beurtbeilung  der 
StabiUt&t  der  Nitrocellulose  in  Betracht  kommenden  Methoden 
einer  sorgfältigen  Prüfung  unterzogen  bat. 

')  Fr.  V.  Kügelgeu,  Zeitsohl.  f.  Elektrochemie  7,  541,  553,  bbl  (ISOI); 
Chem-Ztg.  1901,  S.  418.  —  ■)  Tucker  a.  Moody,  Ohem.  Central bL  lÖOI,  2, 
1S81.  —  ■)  Ballier  et  Sociätf  des  Gsrburei  mötHlliqned,  D.  K.-F. 
1SÖ99T.  —  ')  Vom  iHufendan  Jahrgang  ab  werden  nur  noch  di«  lur  Unter- 
dnua  c  der  Classe  78  zuzDzfthldiiden  deutseben  Patente  beräckdchügt.  — 
")  Honiteur  scientiflque  1901,  p.  388.  —  ')  Ber.  d.  <l.  ehem.  Qea.  34,  3496 
(1901).  —  ')  Oompt,  read.  133,  816;  Chem.  Oentralbl.  1901,  2,  983.  — 
•)  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8.  483,  507,  537,  681.  —  ')  Ueber  das  Ver- 
halten von  Nitrocellulose  gegen  Fonualdali yd  siebe  Vanino,  Ber.  d.  d.  ohem. 
Qee,  34,  1128  {1901).  —  "J  Memorial  dsB  Foudres  et  BalpStrei  10,  94.  — 
")  Zeitschr.  f.  angew.  Cbem.  1901,  S.  743,  774. 
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Auch  die  Zahl  der  dentschen  Patente,  welche  im  I^aufe  dea 
Jahres  190t  auf  Verfahren  ^ur  Heretellung  und  Behandlung  von 
Nitrocellulose  ffir  Schiefs-  und  Sprengzwecke  ertheilt  woi-den  sind, 
iat  verhlltnifBrnäTsig  grofs;  Über  die  Bedentung  för  die  Technik  der 
einzelnen  Patente  zu  urtheüen,  erfloheint  jedoch  vorläufig  verfrüht '). 

FÜErinsKure.  Ueber  die  am  25.  April  1901  in  der  Chemisohen 
Fabrik  Griesheim-Elektron  stattgehabte,  folgenschwere  £xploBion 
von  PikrinsUnre  iit  seiner  Zeit  in  der  Tagespresse  so  eingehend 
berichtet  worden^),  dafs  es  fiberflüsaig  eischeint,  hiei'auf  in  diesem 
Jahrbuch  zurttcksukommen.  Die  Frage,  ob  die  Explosion  nur  in 
Folge  der  Ueberhitzung  der  Pikrinsäure  oder  dadurch  eingetreten 
ist,  dafs  dieser  saaeratofireiche  Körper  der  damit  in  Berührung  ge- 
langten Kohle  (brennendes  Holz  a.  b.  w.)  gegenüber  die  Rolle  eines 
VerbreDnungsmittela  gespielt  hat,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  geklärt; 
Termuthlich  kommen  beide  Momente  neben  einander  in  Betracht*). 
Von  den  sonsügen,  auf  die  Pikrinsäure  bezüglichen  Ver- 
öffentlichungen ist  ein  Verfahren  zur  Herstellung  dieser  Verbindnng 
durch  Behandeln  von  Diazobenzolaulfooäure  mit  Salpetersäure*)  so- 
wie durch  Nitriren  von  Phenol  in  Parafßn Öllösung  namhaft  zu 
machen  ^). 

SioherheltBaprengatoffe.  Von  den  unter  diese  Rubrik  fallenden 
deatachen  Patenten  hat  das  eine  die  Herstellung  eines  aus  Ammon- 
nitrat,  Harz,  Natron-  oder  Barytsalpeter  bestehenden  Präparates^) 
zum  Gegenstand,  w&hrend  nach  dem  anderen  eine  Erhöhung  der 
Wettersicherheit  von  Ammonnitratmischungen  durch  Zusammeo- 
pressen  derselben  und  darauf  folgendes  KOmen  der  geprefsten 
Hasse  erzielt  werden  soll'). 

Chlorat-  und  FerofalOTatmiachiingen.  Von  grofsem  prak- 
tischen Interesse  ist  eine  Mittheilung  von  W.  Koher^),  nach 
welcher  ein  geringer  Perchloratgehalt  keinen  nennenawerthen  Ein- 
flnfs  auf  die  Gefährlichkeit  von  Schwarz-  bezvr.  Sprengpulver  aas- 
fibt;  ob  dagegen  den  immer  wieder  auftauchenden  Vorschlägen'), 
Chlorate   oder   Perchlorate  "*)   als   Basis   für   Sprengstoffe   zu   ver- 

')  KitrirTerfabren  im  ununlerbrooheDen  Betrieb:  D.  R.-F.  123  008.  Br- 
llOh«n  der  Bettftndigkeit  der  Nitrocellulose  durch  Behandeln  derselben  mit 
Zink-  oder  BleiHcetatlöRungen :  D.  R.-F.  ISO.^85.  HerRUlInng  luftfreier  BlSoke: 
D.  S.-P.  1S4236.  Oelettniren  mitteilt  Aetber  bei  niedriger  Temperatur: 
D.  R.-P.  lESlCO.  Herabietxen  der  Verbi'ennunffBtemperRitur  durcb  Zusatz 
von  Dinitronaphtalin  zur  PulvermasBe:  D.  B-P.  115  038.  H«rBtelliiiiK  einet 
ProKreiuvpoWera  durch  Oeberziehen  der  Köruer  mit  Dinitroioluo):  D.  B,-P. 
iao201.  —  •)  Unter  Anderem  auch  Ohem.-Ztg.  26,  372.  —  •)  Ein  auf  die 
KkriniKuTEfabrihation  beiüglicher  Vortrag  von  8.  Jftkobi  findet  sich  in  der 
Zeit«chr.  d.  Verein»  Deut»ch.  Injj.  1902,  B.  188.  —  *)  D.  ß.-P.  ISSOSfl  vom 
«.  Bept.  leoo.  —  ')  D.  R.-P.  128  197  v.  28.  Sept.  IBOO.  —  ')  D.  R.-P.  123B14 
vom  29.  Oct.  1899,  Zusatz  zu  Nr.  112067.  —  ')  D,  B.-P.  119*flfl  v.  8.  OeU 
1897.  —  •)  D.  a.-P.  117051,  118102,  118593,  124237.  —  ')  Chem.-Ztg.  1901, 
B.  19»,  eOS,  908.  —  ■*)  Alviii,  Chem.  Ceutralbl.  1901,  1,  1393. 
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wenden,  irgend  welcbe  Bedeutung  fBr  die  Praxis  znkomint,  tnaCa 
vorläufig  dahingestellt  bleiben.  Dasselbe  gilt  von  dem  Voi-sobUge 
Zab«l's '),  Sprengwirkungen  dadurch  bervoraubriogen ,  daTs  man 
EU  einer  abgeBohloaaenen  Mischung  von  Baryumsaperoxyd  und 
Carbid  S&are  hinzutreten  läfat. 

Initlalsfludongeii.  Zur  Herstellung  von  EDallqueckBilber 
empfiehlt  Angelico')  eine  Lösung  von  Quecksilber  in  flber- 
schüssiger  Salpetersäure  statt  mit  Alkohol  mit  einer  wässerigen 
MalonaftnrelÖSUDg  zu  versetzen,  wodurch  das  Fulminat  sofort  unter 
Koblensäureent Wickelung  ausfällt.  Anfserdem  liegt  eine  Angabe 
von  Alviii')  vor,  nach  welcher  eine  Mischung  von  Knallqueck- 
silber  mit  Ammoniumperohlorat  einen  besonders  kräftigen  ZQnd- 
Hatz  darstellt^  was  nach  Kandier*)  auch  auf  MischnngeD  von 
Bleieisencyanür  nnd  Graphit  mit  Chlorat  und  SohwefelanUmon 
zutreffen  soll. 

An&lytiaobes.  Ueber  Verfahren  Eur  Untersuchung  von  Explo- 
sivstoffen haben  sich  Duprä,  Smith  und  Tüllen  geäufsert;  doch 
sind  die  betreffenden  Mittheilungen  nur  für  den  Fachmann  von 
Interesse. 

Chemlsehe  Grof^lBdustrie. 

Ueber  die  Oeschichte  der  Entstehung  und  Entwickclung  der 
chemischen  Industrien  in  der  Schweiz  hat  O.  Lunge  eine  in 
er§ter  Linie  fär  die  Mitglieder  der  Schweizerischen  chemischen  Ge- 
sellschaft bestimmte  Zusammen  stelin  Dg  in  Form  eines  selbstfindigen 
Werkes  veröffentlicht,  welches  aber  wegen  der  Fülle  des  daiin 
enthaltenen  Materials  auf  das  Interesse  weiterer  Kreise  Anspruch 
machen  darf). 

SalpeterB&ure.  Das  von  Nebel*)  erfundene  Verfahren  Eur 
contiiuiirlichen  Darstellung  von  Salpetersäure  beruht  nach 
einem  durch  Zeichnungen  erlänterten  Bericht  R.  Hasenclever's') 
im  Prinoip  darauf,  dafs  beim  Erhitzen  von  Natrinmbisulfat  mit 
verdünnter  SchwefelaÄure  (event.  Abfallsäure)  bis  SOO«  nur  Wasser 
entweicht,  während  Natriumpolysulfat  zurückbleibt,  welches  dann 
als  Ersatz  für  concentrirte  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des  Sal- 
peters benutzt  wird.  Die  hierauf  gegründete  Arbeitsweise,  bei 
welcher  zwei  Über  einander  liegende,  mit  einer  gemeinschaftlichen 
Co n de nsations Vorrichtung  verbundene  Destillation sgeftlfse  in  geeig- 
neter   Weise   mit   einander   combinirt   sind,   stellt  eine   erhebliche 

')  D.  E..P.  118396  vom  17.  Föbr.  1898.  —  ')  Ohem.  Centtalbl.  1901,  i, 
404.  —  •)  D.  R.-P.  124  103  vom  10.  Juni  189B.  —  *)  D.  B.-P.  120  688  »om 
2.  Aug.  1899.  —  ')  Zürich  1901.  Art  Institut  Orell  Faspli.  —  ■)  D.  B.-P. 
127  647  vom  11.  MKrz  1900.  —  ')  Die  ChemiHhe  laduitrie  1901,  8.  189. 
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Vereinfftohung  des  sonst  gebi^nohlicheii  Verfabrens  dar  und  hat 
■ich  bU  jetzt  im  Betriebe  gnt  bewShrt.  Auch  vod  Volney^) 
liegen  Angaben  Qber  die  Bildung  von  Polyanlfaten  beim  Be- 
handeln von  Salpeter  mit  Schwefelsäure  vor;  dieser  Autor  hat 
insbesondere  die  Bedingungen  festgestellt,  unter  welchen  ein  Na- 
triumtrisulfat  von  der  ZusamraensetEung  KaHjCSO«)*  entsteht^). 

Anolytlsohes.  Eine  neue  Methode  sor  Bestimmung  der  ge- 
bundenen Salpetersäure  ist  von  Henriet')  ausgearbeitet  worden. 
Dieselbe  berabt  darauf,  dafs  die  Salpetersäure  durch  überschüssige 
saure  ffinnchlorürlOsung  in  der  Siedbitze  glatt  zu  HydroxyUmin 
nach  der  Gleichung: 

KNO.  +  SBnOl,-l-aHCl  =  NH.OHHCI-1-KCl-f  88nOI,4-aH,0 
reduoirt    wird    und    dafs    der    üebersohul^   des    Zinnchlorflrs   leicht 
dnrch  Titration  mit  JodlOsung  nach  der  Gleichung; 
BrCl,  +  a  J  -f  3HC1  —  SnCl,  +  2HJ 
ermittelt  werden  kann. 

Die  von  Perman*),  sowie  von  Cazeneuve  und  DefonrnaP) 
mm  Nachweis  und  zur  BeaUmmung  von  Nitraten  in  Trink- 
wässern u.  B.  w.  vorgeschlagenen  Verfahren  sind  dagegen  nicht 
neu  und  dasselbe  gilt  von  den  Verfahren,  welche  Pitt  man'') 
beew.  van  Geldern')  zur  Bestimmung  bezw.  Berechnung  des  Ge- 
baltes der  Mischsäuren  an  Salpetersäure  bezw.  StickoKyden  empfohlen 
haben. 

mtrit.  Nach  Flick ')  läfst  sich  Natriumnitrat  ohne  Schwierig- 
keit zu  Nitrit  reducireu,  wenn  man  Ober  das  mit  Erdalkali  ge- 
mischte Nitrat  bei  hfiherer  Temperatur  gasfSrmige  schweflige 
Säure  leitet,  wobei  gleichzeitig  Calcinmsulfat  gebildet  wird,  welches 
wegen  seiner  S  oh  wer  löslichkeit  leicht  von  dem  Nitrit  getrennt 
werden  kann.  Ob  sich  dieses  Verfahren  praktisch  bewährt,  mufs 
dahingestellt  bleiben;  dagegen  gewinnt  das  schon  früher  erwähnte 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Nitrit  durch  Erhitzen  von  Nitrat 
mit  Formiat  eine  immer  gröfeere  Bedeutung'). 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  der  Nitrite  ist  zu  bemerken, 
dafe  die  von  Gerlinger'*)  beschriebene  gasometrische  Methode, 
welche  auf  der  Messung  des  beim  Erhitzen  von  gemischten  Nitrit- 
nnd  AmmonsalzlOsungen    frei    werdenden    Stickstoffs   beruht,   beim 


')  Cheni.  Centrmlbl.  ISOl,  2,  508,  818.  —  •)  üeber  dia  SalpelerBäure- 
■pparst«  TOD  Outtmunn  und  von  VaUntiner  und  Uohwars  im  eine  Cun- 
Iroverse  enutanden,  eu(  welch«  jedoch  hier  nicht  eisgegangen  werden  kann, 
liehe  ZeiUehr.  f.  angew.  Chem.  1901,  B.  41S,  495,  9bS.  —  *]  Compt.  rend. 
132,  986;  Chem.  Centrsltil.  1901,  1,  1178.  —  *)  Chem.-Ztg.,  Repert.  1901, 
8.  UT.  —  ')  Chem.  Canirslbl.  1901,  2,  231.  —  ■)  Ibid.  1901,  I,  274.  — 
')  Ibid.  IBOl,  1,  1341.  —  ■)  D.  B.-P.  117289  v.  II.  M&ri  1900,  —  *)  Jahrb. 
&,  SSO;  vgl.  such  ibid.  7,  307.  —  ")  Zeitaahr.  f.  angew.  Chem.  1901,  S.  t!50. 
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genauen  Einhalten  der  mitgetheilten  Verancfasbedin gangen  zuver- 
lässige ResiilUte  liefert. 

Schwefelsäure.  Seit  einiger  Zeit  kommen  aaoh  in  Europa 
mehr  und  mehr  mechanische  Rastfifen  in  Aufnahme,  und  apeciell 
fiir  Sohwefelkiese ')  hat  sich  die  Construction  von  HerreBhoff*) 
gut  bewährt,  während  die  Constniction  von  Zellweger'')  als  be- 
Bondera  für  Zinkblenden  geeignet  bezeichnet  wird. 

In  Bezug  auf  die  Fabrikation  den  Anhydridii  nach  dem 
Contaotveifahren*)  ist  zu  b^riobten,  dafa  jetzt  ein  Vortrag  von 
R.  Knietsch')  vorliegt,  welcher  in  der  Einleitung  znnftcbat  der 
historiachen  Seite  des  GegenstandeH  gerecht  wird. 

Bekanntlich  nahm  mau  auf  Grund  der  berBhmten  Arbeiten 
Clemens  Winkler's  an,  dafs  nur  ein  der  Gleichung  SOj-j-O 
=  SOg  entap  rechen  des  stach  io  metrisches  Gemenge  von  Schwefel- 
dioxyd und  Sauerstoff  eine  befiiedigende  Ausbeute  an  Anhydrid 
gewährleistet.  Dem  gegenüber  haben  systematisch  angestellte  Ver- 
buche gezeigt,  dafs  im  Gegentheil  ein  Uebersobufs  von  Sauerstoff 
günstig  wirkL  Diea  iet  auch  nicht  zu  verwundern,  da  die  Grund- 
reaction  eine  umkehrbare  ist: 


und  von  dem  Massen wirknng^esetze  beherrscht  wird.  Ein  solcher 
Ueberschufs  von  Sauerstoff  ist  nun  in  den  Röstgasen  vorhanden: 
Die  aus  den  Bleikammern  entweichenden  Gase  enthalten  noch 
6  Vol. -Proc.  Sauerstoff.  Beim  Arbeiten  im  Grofflen  wurde  aber 
das  als  Contac  taub  stanz  dienende  fein  zertheilte  Platiii  sehr  bald 
unwirksam.  Der  Grund  lag  theils  in  dem  von  den  Röstgasen  mit- 
gef  öhrten  Flugstaub,  ganz  besonders  aber  in  der  Anwesenheit  sehr 
kleiner,  mechanisch  mitgerissener  Mengen  von  Ai-sen,  welches  sich 
geradezu  als  mineralisches  „Oontactgifl"  erwies.  Die  Entfernung 
dicKcr  Arsennebel  bot  die  allergröfsten  Schwierigkeiten;  sie  gelaug 
scbliefslich  durch  systematisches  Abkühlen  und  Waschen  des  Gas- 
stromes. —  Da  der  Contactprocefs  SO,  +  O  =  S  Oj  -|-  22  600  caL 
entwickelt,  so  war  eine  Abkühlung  erforderlich,  welche  aber  in 
ganz  bestimmten  Grenzen  gebalten  werden  mufs.  Bei  zu  niederer 
Temperatur  ist  die  Umsetzung  unvollständig,  bei  zu  hoher  disso- 
ciirt  das  Anhydrid.  Das  Temperatur-Optimum  liegt  zwischen  400 
und  430'',  wobei  ein  Umsatz  von   98  bis  99  Proc.  erreicht  werden 


')  Analysen  von  rumäniichen  Pyriten:  Chem.  Oentralbl.  1901,  2,  789. 
8chwefeIb«Btiminuiig  im  Pyrit:  Honiteur  acEvntiftqut  tSOl,  p.  635.  Abröitan 
von  Feinkie«;  Chera.-Ztg  IßOl,  g.  2a.  —  *)  Dingler's  polyteob.  Jouni.  817, 
Heft  5.  —  ■)  Engen,  und  Miaing  Journ.  1900,  p.  261.  Der  Ofen  beaitit  eine 
walzenförmigB  Vorricbtung  zum  ümwenilen  dea  Erzes;  «■  können  in  dem- 
Belben  bis  30  Tonnan  Erz  ionerhalb  21  Btunden  durcligeaetzt  werden.  — 
•)  Jahrb.  8,  331  ;  9,  304;  10,  324.  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qea.  34,  4089  (1901). 
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kaoD  ').  Das  Vurfahren  erlangte  BchliefBlich  einen  eo  hohen  Grad 
von  Aasbildung,  dafs  es  nicht  nur  zur  Erzeugung  von  Anhydrid 
bezw.  rauchender  Schwefelsäure,  sondern  auch  von  gewfihnÜoher 
66  proc.  Skare  verwendet  werden  kann.  Zur  coutinniilichen  Auf- 
nahme des  in  dem  CoDtactapparate  gebildeten  Anhydrids  erwies 
sieb  eine  Schwefelsäure  von  97  bis  98  Proc.  am  geeignetsten.  Ma,a 
weifit  schon  längst,  dafs  eine  solche  Säure  gewisse  Eigenthümlich- 
keiten  besitzt:  hier  liegt  das  Maximum  der  Dichte,  und  Säure  von 
dieser  Conoentration  geht  bei  dei-  Destillation  unverändert  fiber. 
Die  im  Laboratorium  der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  aus- 
geführten Unters ucliungen  zeigten,  dsfs  auch  für  verschiedene 
andere  Eigensohaflen  diese  „kritische  Concentration"  einen  Wende- 
punkt bildet  —  Der  Vortragende  th eilte  dann  noch  vielfache 
Erfahmugen  und  Versuchsergebnisse  über  die  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  von  ScbwefelsSure-Wassermtschungen 
mit  —  z.  ß.  auch  über  das  Verhalten  zu  den  verschiedenen  Eisen- 
BOiten  —  und  schlofs  mit  einigen  Zahlenangaben  über  die  Pro- 
duction  au  Contact-Schwefel säure  in  der  Badischen  Anilin-  und 
Sodafabrik.  Sie  bezifferte  sich  1888  auf  18500  Tonnen;  1900  auf 
116000  Tonnen  Anhydrid.  —  Dem  Vortri^e  war  eine  grofse 
Anzahl  von  Tabellen  und  graphischen  Darstellungen  betreffend  die 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  von  Schwefelsäure 
verschiedener  Concentration  beigegeben. 

Im  Vergleich  hiermit  haben  die  Vorschläge,  welche  auf  die 
Verbesserung  des  Bleikammerverfahrens*)  und  der  Con- 
cenlrationsvorrichtungen  für  Kammersäure ')  abzielen,  nur 
eine  untergeordnete  Bedeutung. 

Elektrolyse  der  AlkBliohlorlde.  Die  Vorgänge,  welche  sioh 
bei  der  Elektrolyse  von  Salzlösangen  unter  Benutzung  des  Glocke  n- 
Verfahrens*)  abspielen,  sind  in  eingehender  Weise  von  G.Adolph*) 
untersacht  worden.  Die  hierbei  zunächst  durch  Versuche  im  Kleinen 
festgestellte  Thatsachc,  dafs  man  nach  diesem  Verfahren  mit  der 
gleichen  Energie  ausbeute  Alkalilaugen  von  wesentlich  höherer  Con- 
centnition  als  nach  dem  Diaphragraenvcrfahren  erhalten  kann,  wird 

')  Ein  bierfür  bMtimmt  er  Apparat  iit  vorKurzem  derBadiMhen  AniliD- 
und  Sodafabrik  unter  Nr.  llSO&e,  ein  anderer  zu  dem«elb«n  Zwecke  bettinuntar 
den  Farbwerken  HOcIiHt  unter  Nr.  119  505  patentjrt  worden.  Ferner  iit  aaf 
Eur  Aufnahme  von  Contactiubatanzen  dienende  Tlionkörper  unter  Nr.  1I92TS, 
Auf  eine  Erhitzangi Vorrichtung  für  Contactkärper  unter  Nr.  IS190S  je  ein 
Patent  ertheilt  worden.  -~  ')  Th.  Heyer,  Zeitachr.  f.  sngew.  Chem.  1901, 
B.  13*6.  —  ')  D.B.-P.  118880,  152567,  12380».  —  ')  Hierunter  iit  dai  vor  zwei 
Jahren  (Jahrb.  9,  805)  erwBlinte  Vei-fabren  des  Oesterr,  Vereini  f.  ehem.  n. 
metallorg.  Production  in  AnHig  ventanden.  Bei  demselben  int  der  Anoden- 
raum  durch  eine  Bteinzeugglock e  überwölbt,  in  welcher  sich  das  g:ebildete 
Chlor  zanSehK  ansammelt  und  au*  dem  es  dann  entueicbt  bezw.  abgesaugt 
wird.  —  ')  Zeitwibr.  f.  Elekti-ochem.  7,  bSl  (1901). 
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auch  durah  MittheiluDgen  aus  der  Praxis ')  bestätigt,  und  man  darf 
hiernach  dieser  Arbeitsweise  eine  grofBe  Zukunft  prophezeien.  Da- 
gegen ersoheint  es  fraglich,  ob  sieb  die  Elektrolyse  von  Chlor- 
kallamlOsungen  v ortheil bnfl  bei  so  niedriger  Temperatur  durch- 
führen l&Tst,  dafs  das  enUtandene  Alkalihydrat  im  Bade  in  fester 
Form  abgeschieden  wird,  wie  dies  Cohn  und  Geieenberger  an- 
Dehmen '). 

Was  neue  Diaphragmenverfahren  anbelangt,  so  sind 
solche  von  Outhin-Chalandre  und  von  Lakescbe')  ausgearbeitet 
wordeo*);  doch  kann  man  sich  Sber  die  Bedeutung  derselben  fBr 
die  Technik  vorläufig  ebenso  wenig  ein  sicheres  Urtheil  bilden, 
wie  über  die  zuletzt  bekannt  gewordenen  Elektrolysirapparate  mit 
Queckfiilberkathode*).  Für  die  praktische  Durchffihmng  aller 
hierher  gehörenden  Verfahren  von  Wichtigkeit  sind  jedenfalls  die 
Arbeiten  von  SprOsser*)  und  von  Förster')  über  die  allgemeinen 
Eigenschaften  verschiedener  Kohlenelektroden  und  ihr  Yer- 
halten  bei  der  Elektrolyse  in  Chloridlösnogen.  Als  wichtigstes 
Resultat  dieser  Arbeiten  ergab  sich,  dafs  starke  Chloridconcen- 
tration,  niedrige  Temperatur  und  hohe  Stromdichte  die  Lebens- 
dauer der  Kohlen  günstig  beeinftussen  und  dafs  der  Angriff  der- 
selben auf  einer  Oxydatioas Wirkung  —  der  Bildung  von  Kohlen- 
säure —  beruht'),  wogegen  eine  für  die  Zerstörung  der  Kohle 
BbrigeuB  bedeutungslose  Chloriniog  nur  ausnahmsweise  stattfindet^). 
Welche  Veränderungen  dagegen  die  Kohlen  bei  der  Schmelzflufs- 
elektrolyse  der  Alkaltohio ride  nach  den  von  Acker'")  angegebenen 
Verfahren  erleiden,  ist  vorläufig  noch  eine  offene  Frage. 

Was  die  Heretellnug  von  Alkalihypochlorit  und  -chlorat 
anbelangt,  so  sind  jetzt  die  für  die  Bildung  dieser  Körper  günstig- 
sten Bedingungen  vod  F.  Förster  und  Erich  Müller"),  von 
theoretischen  Erwägungen  ausgehend,  experimentell  festgestellt 
worden.    Bezüglich  des  Hypochlorits  '*)  hat  sich  ergeben,  dafs  beim 


■)  ZeiUcbr.  f.  Elektrochemie  7,  934  (ISOl).  --  *)  D.  B.-P.  121932; 
siehe  auch  Zeitsohr.  f.  Elektrochemie  7,  625  (ISOl).  —  *)  ZeitMhr.  f.  Blek- 
trocbpm.  7,  929  (1901|.  —  *)  Ueber  sSurefeite  Diaphragmen  mit  sehr  ge- 
ringem Wideratand  berichtet  Le  BUno,  ibid.  7,  6&3  (IBDl).  —  ')  D.  K.-P. 
117971  vom  2.  Juai  1899;  D.  B.-P.  123  908  vom  6.  Juni  1899  n.  f.:  Zeiteohr. 
f.  Elektroohem,  7,  927  (1901).  —  ')  Ibid.  7,  971,  B87,  1012.  1027,  1083.  — 
0  ZeitAchr.  f  angew.  Chem.  1901,  B.  647.  —  *)  Zur  Herstellung  von  Alkati- 
a&Tbonaten  will  Sohollmejer,  D.  E.-P.  121931,  Alkalilangeu  unter  gl»ch- 
seitigem  Dnrchleiten  des  Btromee  über  beionden  pr&parirte  Kohlen  hinweg- 
flieCien  lauen.  —  *)  Ueber  die  Heratellitng  von  Elektrod ankohlen  berichtet 
Ed.  Brandt,  Chem.-Ztg.  1901,  B.  980.  —  ")  D.  R.-F.  IITSSB,  118049, 
118391,  119361;  ElektTolytiache  Zelle  für  Bchmelaen :  D.  B.-P.  97  186,  118178. 
—  ")  Zeitecbr.  f.  Blektrocbem,  1902,  B.  8.  —  ")  Bonrtige  aul  Hjpachlorite 
bezneliche  MittbeÜungen  fluden  sieb  in  Zeitechr.  f.  Elektrochem.  7,  449,  880 
(I90l);  I/industrie  electrochim.  4,  101  u.  f.;  D.  B.-P.  118450,  121 52S. 
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Arbeiten  in  nentntler,  mit  Kalinraohromat  versetzter  LSaung  bei 
niedriger  Temperatnr  nnd  anter  Benntmog  von  platinirteii  Elek- 
troden FlÜHsigkeiten  gewonnen  werden  können,  welciie  bis  eh 
36,5  g  bleichendes  Chlor  im  Liter  enthalten,  während  eine  nahesu 
theoretische  Ghlorstauebeute')  rcBiiltirt,  wenn  eine  schwarz 
platinirte  Anode  benutzt,  der  Elektrolyt  mit  Ealiumohromat  ver- 
setEt  und  dann  im  richtigen  Mafs  angesünert  wird. 

Auch  die  Bedingungen,  unter  welchen  sioh  Alkaliperchlorate 
bilden,  sind  genauer  wie  seither  stndirt  worden  and  hat  insbeson- 
dere F.  Winteler'J  gezeigt,  daTs  platinirte  Platin elektroden  weniger 
.  günetig  wirken  als  pohrte  und  daTs  es  im  TJebrigen  am  zweck- 
entsprechendsten ist,  bei  niedriger  Temperatur  und  mit  hoher 
Stromdichte  zu  arbeiten.  Schliefslich  ist  noch  zu  berichten,  daTs 
auch  Mittheilungen  Ober  die  teohnisch'tjtrim einsehe  Untersnchung 
der  bei  der  Alkalichloridelektrolyse  resultirenden  Losungen  vor- 
liegen, auf  welche  jedoch  nur  verwiesen  werden  kann  'J. 

Soda.  Die  Fabrikation  von  Leblanc-Soda  spielt  heute 
—  wenigstens  in  Deuteohland  —  nur  noch  eine  ganz  untergeord- 
nete Rolle;  das  bei  der  Herstellung  von  Salzsäure*)  abfallende 
Sulfat  wird  neuerdings,  soweit  es  nicht  zur  Glasfabrikation  u.  s.  w. 
Verwendung  findet,  grörstentheils  auf  Scbwefelnatrium  ')  verarbeitet, 
welches  der  Hauptsache  nach  in  Cellulosefabriken  wandert^). 

In  Bezug  auf  die  technische  Seite  der  Ammoniaksoda- 
fabrikatioa  sind  Neuerungen  von  Belangnicht  bekannt  geworden'); 
dagegen  sind  die  Hcactionen,  auf  welchen  der  Ammoniaksoda- 
procefe  beruht,  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  von  BodlKnder 
und  Breull^)  vom  physikalisch-ohemisoheu  Standpunkte  aus  stn- 
dirt worden. 

Wenn  ans  Kochsalz  Alkalien  nnd  S&uren  gewonnen  werden, 
so  bedeutet  das  eine  Umwandlnng  von  Stoffen  mit  geringerer 
chemischer  Energie  in  solche  mit  grJJfserer  Energie.    Alle  Methoden 


')  Dm  TOD  Oibbi  «nigsarbeiUle  Verfahren  zar  CbloiatdanttllanK 
flndat  doh  in  ZcitKliT.  f.  Blshtrocbeinie  7,  B87  (1901)  beKhriebeii.  — 
■)  ZeitBobr.  f.  Elektroobsin.  7,  63S;  liehe  auch  Ohem.-ZtK.  1901,  B.  378,  4S7. 
—  ')  Dltz,  Ch«m.-Ztg.  ISOI,  8.  7!7 ;  B.  v.  Huber,  ZeitMsbr.  f.  Elektcoeham. 
7,  S9e  (1901).  —  *)  Behuf«  OewiDDontr  scbwereliäu refreier  3B.lzB&iire  au 
roher  Übt  man  (lieM  nach  Scbener,  D.  B.-F.  133  861,  im  eontinnirticben 
Btrom  in  kochende  OblomiagneunmlSanng:  fliaEieu ,  wobei  reine  Balziflare 
Sbcrdeitfllirt.  —  *)  Ein  Verfahren  lur  Gewinnung  von  Sohwefelnatrium  aui 
Natrinmbiiiilfat  Kot  Qnind  der  Gleicbnng:  HaBSO« -f- MaCl-f- 2  C  —  Nii,8 
-t-  HCl  ■+■  800,  irt  durch  dai  D,  B.-P.  1S8601  gesebülzt  worden.  —  ')  In 
oenerer  Zeit  «erden  in  der  CellDlotefabrikation  vielfach  Bctawefelnatrium  oder 
■ehwerelnatrinmhaltige  Laugen  an  Stelle  von  Aetinatron  verwandet.  — 
0  Einen  neuen,  zur  Behandlung  der  SalzlSiung  mit  Kobleniäure  and  Ammo- 
niak beatimmtan  Apparat  beschreibt  Bradburn,  Joara,  Boc.  Ohem.  Ind.  20, 
442.  —  ■)  Zeitacbr.  f.  angew.  Chem.  1901,  B.  SBl,  408. 
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der  Alkalifabrikation,  die  rein  chemischeD  wie  die  elektrochemischen, 
beruhen  also  auf  einer  Znfuhr  von  Eaergie.  Die  Verfasser  wollten 
festfitelleD,  wie  grofs  der  Betr^  der  zagefubrten  Energie  ist,  und 
durch  welche  techniachen  Operationen  in  den  einzelnen  Proceuen 
die  Ener^exnfubr  erfolgt  Es  wurde  zunächBt  die  Reaction  unter- 
sucht : 

CO,  +  NaCl  +  H,0  =  NftHCO,  +  HCL 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  geht  diese  Keaction  schon  in 
wässeriger  Lösung  vor  sieb.  Man  kann  sie  in  einer  durch  das 
Gesetz  der  Massenwirkung  und  der  elektrolytischen  Dissociation 
voraus  zu  beBtimmenden  Weise  durch  Zusatz  von  viel  Kocbsals. 
verstärken.  Dasselbe  gelingt  auch  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
durch  Anwendung  von  comprimirter  Kohlensäure.  Es  läfst  sich 
der  allerdings  nicht  praktisch  leallsirbare  Druck  der  Kohlensäure 
berechnen,  durch  den  die  Bildung  des  Bicarbonats  so  weit  getrieben 
werden  kann,  dafs  dasselbe  in  fester  Form  weh  ausscheidet  Die 
Berechnung  ist  deshalb  von  Werth,  weil  sie  den  Betrag  der 
Energiezufuhr  angiebt,  die  fQr  die  Reaction  nöthig  ist  Es  wird 
die  für  die  Compression  angewandte  mechanische  Arbeit  direct 
und  vollständig  in  chemische  Energie  verwandelt  Man  kann  aber 
die  Bildung  von  Bicarbonat  aus  Kochsalz,  Wasser  und  Kohlen- 
säure auch  auf  elektrischem  Wege  bewirken.  Es  wurde  die  hier- 
fSr  erforderliche  Mindestspannung  gemessen.  Die  in  Form  von 
Elektricität  aufgewandt«  Energie  erwies  sich  genau  der  meoha- 
nischen  Energie  gleich,  die  mau  aufwenden  mfifste,  wenn  man 
durch  Compression  der  Kohlensäure  das  Kochsalz  in  Bicarbonat 
verwandeln  wollte.  Beide  Energieformen  sind  ein  genaues  Mafs  der 
chemischen  Energie.  Das  gilt  aber  nicht  fQr  die  Wärmetönung 
der  Reaction.  Die  Verfasser  mafsen  die  Wärmetönung,  die  der 
umgekehi-ten  Reaction  der  Zersetzung  von  Bicarbonat  durch  Salz- 
säure entspricht  Es  werden  dabei  4020  cal.  gebunden.  Danach 
müfi4te  die  Bildung  des  festen  Bicarbonats  aus  Kohlensäure  von 
gewöhnlichem  Druck  unter  Wärmeentwickelung  vor  sich  gehen 
und  von  selbst  stattfinden,  wenn  das  Berthelot'sche  Princip  der 
gröfsten  Arbeit  Geltung  hätte.  Es  liegt  hier  ein  deutliches  Bei- 
spiel dafür  vor,  dafs  auch  bei  den  technischen  Reactionen  die 
freie  arbeitsfähige  Energie  und  nicht  die  durch  die  Wärraetdnnng 
gemessene  Gesammtenergie  für  die  Richtung  der  Reaction  ent- 
scheidend ist.  —  Es  wurde  von  den  Verfassern  auch  die  für  den 
Amraoniaksodaprocels  wichtige  Löslichkeit  des  Bicarbonats  bei 
Gegenwart  von  Kochsalz  In  verschiedener  Concentration  bestimmt 
und  die  Theorie  der  Löslich k ei tserniedrigung  des  Bicarbonats  durch 
Kochsalz  an  den  Versuchs  zahlen  geprüft. 

Chlorkalk.  Welchen  Umfang  die  deutsche  Chlorkalk- 
fabrikation angenommen  hat,  erhellt  am  besten  aus  der  That- 
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Sache,  duTa  die  Production   im  Jahre   1900  rund   50000  Toanen 
betrug,  wovon  etwas  Sber  die  H&lfte  ezportirt  wurde. 

Mit  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  Chlorkalks 
hat  sich  v.  Tiesenholt^)  beschäftigt;  dieser  Forscher  ist  auf 
Grund  seiner  Arbeiten  za  der  Ansicht  gelangt,  dafs  die  Bildung 
dieses  Körpers  der  Gleichung: 

aOa(OB),  +  aCI,  5:*  Ca(OCl),  +  CBCi,.2H,0 
entspricht.  Eine  Stütze  ffir  die  Richtigkeit  seiner  Ansicht  Aber 
die  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  findet  v.  Tiesenholt  haupt- 
sächlich in  der  Beobachtung,  dafs  ein  Gemenge  von  Calciumhypo- 
chlorit  mit  Cblorcalcium  beim  Behandeln  mit  Kohlensäure  Chlorgas 
entwickelt  und  schlierslioh  vollkommen  in  Carbonat  übergeht 

Thonerdepr&parate,  In  einem  im  Berliner  Berzirke verein 
Deutscher  Chemiker  gehaltenen  Vortrage  hat  J.  Bronn*)  die  ver- 
schiedenartigen, dnrch  die  weobselnde  Katar  des  Rohmaterials  be- 
dingten Gewinnungs weisen  des  Alauns,  sowie  des  Thonerde- 
sulfats  eingehend  besprochen  und  bei  dieser  Gelegenheit  auch  die 
volkswirthschalUiche  Bedeutung  dieser  Industrien  an  Hand  eines 
sorgfältig  gesLchteten,  statistischen  Materials  hervorgehoben. 

,80.   —   ")  ZeiUchr.  f.  angen.  Chem. 
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Technologie  der  Kohlehydrate. 

Von 

A.  Herzfeld  und  O.  Sohrefeld. 


Zaekertabrlkatlon. 

Durch  den  am  19.  October  1901  erfolgten  Tod  des  Herrn 
(reheimrath  ProfesBor  Dr.  Maximiliau  M&rcker  hat  unaer 
Jahresberiobt  einen  treuen  Mitarbeiter  verloren. 

Märcker  wurde  am  25.  October  1642  in  Calbe  a.  S.  geboren. 
Naoh  abeolvirtem  Studium  in  Greifswald  und  Tübingen  wurde  er 
1866  Assistent  an  der  landwirthscbaftliohen  Versuchsstation  in 
Braanschweig,  1867  ÄBsiBtent  in  Göttingen  -  Weende,  1871  Vor- 
steher der  VerHUchsetatlon  des  landwirthiichaftlichen  CentralvereinB 
in  Halle  a.  S.,  1872  aufserord  entlich  er,  1891  ordentlicher  Profeasor 
an  der  Universität  daselbst 

Märcker  hat  durch  Ausbildung  des  Versuchs wes en s ,  durch 
seine  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  1  and  wirthsohatU  ich  en  Gewerbe, 
durch  sein  Wirken  auf  national-ökonomischem  und  agrarpolitischem 
Gebiete,  sowie  durch  seine  Lehrthätigkeit  sich  Verdienste  erworben, 
welche  zu  schildern  hier  su  weit  fahren  würde. 

An  dieser  Stelle  sollen  nur  seine  RubendftngnngBversnohe,  welche 
tÜT  die  Zuckerfabrikation  als  Ausgangspunkt  für  die  Erkenntnifs  der 
Wirksamkeit  der  wichtigsten  Pflanzen nährstoffe,  also  besonder«  der 
Phoaphorsäure  und  des  Stickstoffes,  von  grofser  Bedeutung  geworden 
sind,  erwühnt  werden.  Bleibende  Verdienste  hat  Märcker  eich 
femer  eiworben  durch  seine  Anbauversuche  mit  Rüben  zur  Ver- 
gleiohung  des  Werthes  verschiedener  Samensorten,  dnrcb  seine 
FütteningsTerauche  mit  Schnitzeln  und  durch  die  Einführung  der 
Schnitzeltrocknung  im  Grofsbetriebe.  —   Ehre  seinem  Andenken  I 
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Iiiteratnr.  Der  RSbeabau.  Für  Landwirthe  und  Zuck«r- 
fabrikanten,  bearbeitet  vod  F.  Enaner,  8.  Auflage,  neu  bearbeitet 
TOD  Prof.  Br.  H.  Uollrung.  Berlin.  Verlagsbuehhandinng  Faul 
Parey  1901. 

Ffinfundzwansig  Jahre  (1876  bis  1901)  des  Vereins 
für  Zuckerindustrie  in  Bähmen.  YerfaTst  und  seinen  Fach- 
genoBsen  gewidmet  von  dem  YereinspHieidenten  Gustav  Bitter 
Hodek  von  Zelevlc.     Prag  1901.    Im  Selbstverlag. 

Die  Zuckerfabrikfttion  mit  besonderer  Berflckslchti- 
gung  des  Betriebes,  von  Dr.  H.  Claassen.  Magdeburg  1901. 
ScbaUehn  u.  WoUbrOck. 

Histoire  des  origines  de  la  fabrication  du  sucre  en 
Franoe  von  Emile  Legier,  Cfaefredaoteur  der  „Suorerie  indig^ne 
et  ooloniale".     Paris  1901. 

lAndwirthsohaft.  Ueber  den  Einflufs  von  Kali-,  Phos- 
phorsänre-  und  Stickstoffmangel  auf  Zuckerbildung  und 
iafeere  Gestaltung  der  Rflbe  bat  Wilfarth  eingehende  Ver- 
suche angestellt ').  Das  Fehlen  eines  jeden  dieser  Nährstoffe  bewirkt 
charakteristjeche  Erscheinungen  an  den  Rflbenblättem.  Bei  hoch- 
gradigem Kalimangel  und  gleichzeitiger  starker  Stickstaffgabe  kann 
der  Zuckergehalt  bis  fast  auf  Kuli  berabgehen,  auch  Migte  die 
Rßbe  dabei  grofae  Neigung  Bur  Zersetzung.  Schwächere  Stick- 
stoffgabe beseitigte  diese  Erscheinung.  Phosphors&ure-  und  Stiok- 
stoffinangel  erzeugen  zwar  kleine,  aber  gesunde  und  zuckerreiohe 
Rflben,  doch  bildet  die  Rabe  dann  geringere  Blattmengen  ak  bei 
Ealimangel. 

Den  besonders  in  Sfidrufsland  masBenbafl  auftretenden  and  die 
Rabensaat  aufserord  entlich  schädigenden  Rfibenrflsselkäfer 
(Cleonus  punctiventris)  bekämpfen  Danjsz  nnd  Wiese')  mit 
gfinstigem  Erfolg  dadarch,  dafs  sie  denselben  mit  Sporen  der 
MuBcardine,  eines  auf  lebenden  Inseoten  wuchernden  PüEes,  infi- 
ciren.  Dieser  entwickelt  sich  besonders  gut  auf  den  Larven  und 
verursacht  ein  sicheres  Absterben  der  Käfer,  üeber  die  Vergiftung 
des  Insectes  mittelst  Chlorbaryum  urtheilen  die  Verfasser  weniger 
gOnstig. 

Die  Frage,  ob  ftir  die  Culttir  der  ZuokerrQbe  kleinere  oder 
gröfsere  Babensamenknänle  vortheilhafter  nnd,  beantwortet 
Procbizka^)  auf  Grund  von  Versuchen  dahin,  dafs  bei  kleinen 

■)  Zsitaobr.  d.  Verein«  d.  dsattoLeo  Znekerind.  1901,  n,  8.  »98.  — 
■)  IbU.  IMl,  II,  a  871.  —  *}  Zeitaohr.  f.  d.  Isndw.  Tenoeluwewn  m  Oester- 
raieli  IVOl,  8.  10«1. 
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Kalnleo  auch  die  Pflanzen  kleiner  and  weniger  krüAig  sind  als 
bei  grofflea  Enänlen  und  dafs  ein  Rfibensamen,  von  welchem 
100  Knäule  weniger  als  2,5  g  wiegen,  zur  Augsaat  ungeeignet  ist. 
Beaobtenflwerth  ist  die  au fser ordentlich  grofse  Anzahl  der  Patente 
und  Geh  rauch  Bniuater,  welche  f^r  Rübenhebe-  reep.  Köpf- 
mascbinen  ertheilt  wurden.  Diese  Erscheinung  dürfie  im  Zn- 
sammen hange  stehen  mit  dem  Preisansecbreiben  des  Vereins 
der  deutsohen  Zackerindustrie  für  RQbenhebe-  und  Rübenköpf- 
maschinen,  welches  seine  Erledigung  indessen  noch  nicht  gefunden 
hat,  da  yon  einer  Zuerkennung  eines  Preises  auf  Grand  der  vorge- 
nommenen Prüfungen  noch  Abstand  genommen  worden  ist'). 

Betrieb.  Eine  Abänderung  des  Diffueionsverfabrens  ist  auf 
den  Namen  Bärmann*)  patentirt  worden.  Kach  diesem  Verfahren 
werden  die  Schnitzel  nach  einer  theilweisen  Difineion  derselben 
nebst  der  sie  umgebenden  Auslaugeflüssigkeit  zu  Brei  zerkleinert 
und  dieser  Brei  sodann  abgeprefst.  Die  gewonnene  Flüssigkeit 
wird  verdünnt  und  in  das  hinterste  Gefäfa  der  Batterie  zurück- 
geführt. Man  kann  auf  diese  Weise  die  eigentliche  Diflusionsdauer 
wesentlich  verkürzen  und  erzielt  daher  reinere  und  doch  conoentrirte 
Säfte.  Gleichzeitig  wird  die  Menge  der  Rückstände  kleiner  und 
der  Verbrauch  an  frischem  Wasser  geringer. 

Um  eine  recht  hohe  Diffusionstemperatur  für  die  frischen 
Schnitzel  zu  erzielen,  zieht  Jelinek')  von  dem  vorletzten  Difiusenr 
nach  dem  Einmaischen  der  darin  beündllchen  Schnitzel  nur  einen 
Theil  des  Rohsaftes  direct  nach  der  Saturation  ab  und  leitet  den 
anderen  Theil  in  einen  Vorwärmer,  um  ihn  daselbst  so  hoch  wie 
möglich  anzuwärmen.  Dieser  belTse  Saft  dient  dann  zum  Ein  maischen 
des  letzten  frisch  gefüllten  Diffuseurs.  Es  kann  die  Durch  Schnitts- 
temperatur  auf  der  Batterie  auf  diese  Weise  wesentlich  erniedrigt 
werden,  wodurch  reinere  S&fte  erzielt  werden.  Dieses  Verfahren 
ist  in  Deutschland  patentirt  worden*). 

Fast  genau  den  gleichen  Zweck  verfolgt  ein  von  Ccrny') 
beschriebenes  Ein  maisch  verfahren,  welches  in  ähnlicher  Weise  aus- 
geführt wird. 

Pfeiffer*)  hat  sein  Verfahren  zum  Entfernen  der  Schnitzel 
aus  den  Diffnseuren  dadurch  verbessert,  dafs  er  die  zur  Er- 
zeugung des  Gegendruckes  im  Steigrohr  benOthigte  Flüssigkeit  in 
den  oberen  Theil  des  DiSuseurs  eintreten  und  von  da  durch  die 
Schnitzel  hindurch  dem  Steigrohre  zufliefsen  läfst. 

')  Zeitochr.  d.  Vereini  il.  deutschen  Znckerind.  1801, 1,  S.  448.  —  ')  ibid. 
1901,  n,  B.  9*5.  —  ')  Zeitechr.  f.  Zucfceriud.  in  Böhmen  1901,  B.  488.  — 
*)  Zsltscbr.  d.  VeraiiiB  d.  deutacben  Zuckerind.  1901,  U,  8.  S65.  —  ')  ZeitM^r. 
r.  Znckerind.  in  Böhmen  1901,  B.  419.  --  *)  Zeitwhr.  d.  VerduB  d.  deutacben 
Zuckerind.  1901,  U,  B.  S8B. 
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Orftf  Sobwerln')  will  den  Zucker  auf  elektriscbem  Wege 
dadurch  aus  den  KUben  extrafairen,  dafs  er  die  zerkleinerten,  mit 
Wuosr  versetzten  RSben  in  ein  GefUTs  bringt,  dessen  eine  Seiten- 
fl&ohe  ans  Drabtgaze  und  dessen  andere  Seitenääcbe  aus  Filtertnch 
besteht  Auf  der  anderen  Seite  dieses  Tncfaes  befindet  sich  Wasser, 
in  welches  die  positive  Elektrode  eintaucht.  Die  negative  wird 
durch  die  Drah^aze  dargestellt,  Durch  die  letztere  tropft  dann 
beim  Cirouliren  des  Stromes  eine  wässerige  Lösung  von  Zucker  and 
Eiweifs,   welche  in  bekannter  Weise  weiter  verarbeitet  werden  soll. 

tJeber  ein  neues  Rübenschnitzeltrooknuagsverfahren 
von  Sperber  berichtet  Strohmer*).  Bei  demselben  wird  an 
Stelle  der  bisher  ausschtierelicb  angewendeten  direoten  Trocknung, 
durch  die  Fenergase,  welche  eine  Verunreinigung  des  Trocken- 
gutes durch  Flugasche  und  ein  tbeilweisea  Verbrennen  desselbeft 
zur  Folge  hat,  zum  ersten  Male  die  Trocknung  durch  Dampf  in 
Anwendung  gebracht  Die  nach  diesem  Verfahren  getroclcneten 
Schnitzel  zeichnen  sich  dnrch  gröfsere  Verdaulichkeit  aus,  auch 
ist  der  Kohlen  verbrauch  und  der  Raumbedarf  der  Anlage  verb&lt- 
nifsm&Tsig  gering. 

Von  den  elektrisoben  Saftreinigungsverfabrun  hat  das- 
jenige von  Lavollay  und  Bourgoin')  Anwendung  im  Grofs- 
betriebe  gefunden.  Dasselbe  i)eruht  auf  der  Benutzung  von 
Catoiummanganat,  welches  dem  Di&usionssaft  zugesetzt  und  durch 
den  elektrischen  Strom  so  zerlegt  wird,  dafs  Sauerstoff  frei  wird. 
Dieser  wirkt  dann  oxydirend  auf  die  organischen  KichtzuckeistofTu. 

Die  gelösten,  eine  schleimige  Besohaffenheit  des  Scheide- 
schlammes bedingenden  Eiweifsstoffe  des  Uohsaftes  sucht 
Lehmkuhl*)  durch  Aluminiumsulfat  auszufällen. 

Die  Mikroorganismen  in  den  verschiedenen  Säften  mehrerer 
Zuckerfabriken  hat  Schöne*)  quantitativ  nnd  qualitativ  untersucht 
nod  MaTsregeln  gegen  die  schädigende  Wirkung  derselben  vorge- 
aeblagen. 

Ueber  die  Regelnng  der  Alkalität  der  Säfte  während  der 
Fabrikation  spricht  sich  Claassen*)  dahin  aus,  dafs  für  die  Alka- 
lität des  Dünnsaftes  diejenige  des  unsaturirten  Dickeaftes  mafa- 
gebend  sein  soll.  Letztere  soll  0,07  bis  0,1 5  CaO  (Tndicator 
PbenolphtaleKn)  betragen.  Die  Dicksaftsaturation  ist  so  zu  leiten, 
dafs  scbliefslich  die  Füllmasse  II.  Froductes  eine  AlkalitSt  von 
0,05  bis  0,10  besitzt 


')  Zeitocbr.  ä.  Varaini  ä.  deutsohea  Zucberiud.  IBOl,  II,  S.  1037.  — 
*)  Ocsterr.-iuigBT.  ZeitwshT.  t.  ZnckeriDd.  u.  Lsndwirtlucbafc  1901,  S.  24«.  — 
*)  Zeitachr.  d.  Vereini  d.  dantichen  Zuckerind.  1901,  n,  S.  529.  —  *)  Die 
dantKb«  ZoekeriDd.  1901,  S.  1305.  —  ')  ZeitKhr.  d.  Ver«iDi  d.  deuUcheo 
Zackerind.  1901,  n,  B.  458.  —  *>  Centr»lbl»tt  f.  d.  Zuckerind.  1901,  6.  712». 
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Auf  Onind  eingehender  Untersuchungen  über  die  Sulfide  in 
der  Knochenkohle  ist  Stolle')  zu  dem  Resultat  gelangt,  dals 
neue  Knochenkohle  entgegen  der  bisherigen  Ansicht  kein  Schwefel- 
calcium  enthftlt.  Der  in  der  Kohle  vorhandene  Constitutionsgyps 
wird  beim  Glühen  nicht  zu  Schwefel  calcium  reducirt,  sondern  giebt 
Eum  Theil  Schwefel  ab,  welcher  sich  mit  dem  durch  Reduction 
aus  dem  Eiaenoxyd  entstandenen  metallischen  Eisen  zu  Schwefel- 
eisen verbindet 

Das  scheinbare  Ui'berreifsen  des  Wassers  in  den  Fallrobren 
der  Yerdampfstationen  Ober  die  barometrische  Höhe  findet  nach 
Greiner*)  seine  Erklärung  darin,  dafa  nicht  das  FallwaBser  selber, 
sondern  lediglich  das  dem  Condensator  zngefShrte  Einspritzwasser 
diese  Erscheinung  hervorraft.  Durch  Vergröfsening  der  Dimen- 
■ionen  des  Condensators  l&fst  sich  dieser  Uebelstaad  sicher  ver- 
meiden. 

Ein  Verfahren  sur  Regelung  der  TJebersättigung  beim  Ver- 
kochen von  Syrupen  ist  Ciaassen  ^)  patentirt  worden.  Das- 
selbe besteht  darin,  dafs  man  den  zuerst  eingezogenen  Syrup  bis 
zu  einer  bestimmten,  empirisch  festgestellten  Concentration  in  ge- 
wöhnlicher Weise  eindampft,  dann  den  Heizdampf  abstellt  und 
durch  Einleiten  von  entwässertem  Dampf  direot  in  den  Syrup  die 
Temperatur  nach  dem  Stande  der  Luftleere  regelt,  bis  die  Krystall- 
bildung  eingetreten  ist,  nnd  nun  unter  weiterem  Zuzug  von  Syrup 
verkocht,  nnd  zwar  wieder  anter  Einhaltung  einer  bestimmten 
Concentration  und  unter  zeitweiligem  Ersatz  des  Heizdampfes  darob 
direct  einströmenden  Dampf  zur  Erhaltung  der  erforderlichen 
Temperatur.  Gleichzeitig  werden  während  der  ganzen  Koobdaner 
die  Massen  mittelst  einer  Rührvorriohtung  in  Bewegung  gehalten. 
Die  erforderliche  Temperatur  wird  durch  Einstellung  eines  Control- 
apparates  auf  Luftleere  und  Wassergehalt,  Letzterer  durch  ITeber- 
sättigungscoeflicienten,  welche  von  der  Reinheit  der  Synipe  ab- 
hängig sind,  ermittelt.  Es  kann  auch  an  Stelle  der  Erzeugung  von 
Korn  ans  dem  Symp  selbst  eine  Anregung  des  schwach  fibersättigten 
Syrups  durah  Ein wurfkryat alle  treten. 

Ein  von  Dufay  und  Lambert  in  die  Praxis  eingeßihrtes 
Kryatalliairverfahren  beschreibt  Legier*).  Das  Verführen  be- 
zweckt, fast  ausschlieralich  weifaen  Zucker,  Melasse  und  nur  ganz 
wenig  Rohzucker  zu  erzeugen,  es  wird  jedoch  bei  der  Krystalhsation 
die  „Bewegung"  gänzlich  umgangen. 

Das  Grauwerden  von  Weifszucker  kann  nach  Herzfeld ^) 

■)  Zeiuobi'.  d.  Vereini  d.  dentscben  Zuokerind.  1»01,  H,  B.  S8.  — 
*)  Ibid.  1901,  U,  S.  711.  —  *)  Ibid.  1901,  n,  B.  138,  161.  —  *)  Ibid.  ItOl,  O, 
B.  B7B.  ~  ')  Ibid.  1901,  II,  8.  1. 
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biBw^en  TOD  der  Verwendung  von  miDderwertbigem  Ultramaiin 
berrflhren,  wobei  der  ans  solübem  ultramarin  als  Schwefelwaaser- 
Moff  abspaltb&re  Sobwefel  zur  Bildung  von  Sohwefeleisen  führt. 

Bei  der  Erjstallisation  von  Candiszaoker  verwendet 
Bornetti)  an  Stelle  von  Wollfäden  Metalldrftbte  and  entfernt  di« 
Krystalle  von  letiteren  einfach  dadurch,  dafs  er  die  Drähte  niitteUt 
«nes  hin durchge leitete D  elektrieoben  Stromes  erwärmL 

Die  im  Jahre  1899  gegründete,  aus  Vertretern  der  preuCsisohen 
Regierung  und  der  Zucke rindustrie  zusammengesetzte  „CommisBion 
inr  Prüfung  der  Reinigungsverfahren  der  Zuckerfabrik- 
abw&Bser"  bat  in  verschiedenen  Zaokerfabrikcn  die  hauptaäohliobstea 
dieser  Verfahren ,  besonders  dasjenige  von  Froskowetz,  ein- 
gehend geprüft  und  darüber  berichtet^).  Laut  der  „Königliob 
Preufsiscben  allgemeinen  Verfügung  betr.  Fürsorge  für  die  Rein- 
haltung der  Gewässer"  soll  von  einer  lande  ^gesetzlichen  Regelung 
der  daxn  erforderlichen  Mafsnabmen  vorläufig  Abstand  genommen 
nnd  die  bisherigen  gesetzlichen  Bestimmungen,  welche  in  einzelnen 
Punkten  erläntert  und  ergänzt  werden,  weiter  durchgeführt  wei'den. 

Chemie  des  Zucken,  Analyse  and  Betriebeoontrole.  Beim 
Brtittzen  von  Rohrzuckerlösungen  mit  Strontiumhydrat  wird  nach 
Schöne  und  ToUens^)  selbst  bei  Temperaturen  von  125  bis 
128*  im  Autoklaven  keine  RafBnose  gebildet.  Die  Kaffinose  der 
Melasse  stammt  daher,  worauf  schon  von  Lippmann  hingewiesen 
hat,  lediglich  aus  der  Rübe.  Beim  Erhitzen  von  Rohrzucker- 
Idflungen  mit  StrontJan  oder  auch  Kalk  bilden  sieb  bei  12&  bis 
128*  geringe  Mengen  Milcbsänre,  welche  von  den  Verfassern 
in  sftmmtlicheD  daraufhin  untersuchten  Melasseproben  rersobiedener 
Herkunft  nachgewiesen  werden  konnte. 

Um  die  quantitative  Zusammen eetznng  des  Nichtzuckers  der 
Rübe  nnd  der  Fabrikation sproducte  zu  ermitteln,  untersuchte 
Herzfeld*)  die  Schlempe  vom  Strontianentzuckerangs- 
verfahreD,  welche  eine  concentrirte  zuokerfreie  Lösung  der  Nicbt- 
xnckeratoffe  darstellt  und  zugleich  auf  Grund  ihrer  Herkunft  den 
Nichtzucker  einer  grofsen  Anzahl  von  Zuckerfabriken  repr&sentirL 
Nach  seinen  Untersuchungen  enthält  die  Schlempe  in  der  Trocken- 
sabstanz  20,6  Proc.  ätherlOsliche  Verbindungen.  Diese  bestehen 
zu  4,92  Proc.  aus  Ameisensäure,  20,86  Proc.  aus  Essigsäure, 
20,9  Proo.  ans  Milchsäure  und  zu  etwa  3  Proc.  aus  Propion-, 
Valerian-  and  Buttersfture.  In  dem  Rest  der  ätherlö suchen  Bestand- 
theile,  dessen  quantitative  Zusammensetzung  bisher  nicht  ermittelt 
werden  konnte,  wurde  noch  mit  ziemlicher  Sicherheit  Bern  stein  säure 
nachgewiesen. 

')  Zeitachr.  d.Vereiiu  d.  deatichen  Zackerind.  1901,  n.  B.  761.  —  *)  lUd, 
iMi,  I,  B.  3S1.  —  ■)  nid.  laoo,  n,  b.  stb,  bbo.  —  *)  niid.  i90i,  ll,  &  tso. 
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BexfigUoh  derVorgäDge  bei  der  InversioD  des  Rohrzuckers 
weist  von  Lippmanni)  darauf  bin,  dafa  von  allen  bieher  aufge- 
stellten, vom  Verfasser  kritisch  beleuchteten  Theorien  keine  beweis- 
kräftige Aufklärung  über  den  Inversionsprocers  gegeben  wurde, 
r  Neuberg')  hat  die  sogenannten  Furfurolproben  auf  Kohle- 
hydrate Btudirt  und  eine  ZuBammenstellung  der  Reactionen  mit 
«■Naphtol,  Reaoroin,  Phloroglucin  und  Orcin  gegeben. 

Den  Octabenzoylester  der  Kaffinose  hat  Stolle') 
dargestellt.  Derselbe  Autor  hat  auch  Über  die  Refraotion  wässe- 
riger Kohlehydratlösnngen  Untersuchungen  ausgef&hrt  und 
Tabellen  sar  GehaltsbcBtimmung  von  solchen  Lösungen  durch  Er- 
mittelung des  Breohungscoefficienten  aufgestellt*). 

Die  Frage  des  Einflusaes  der  Temperatur  auf  die  Bpeoifische 
Drehung  des  Rohrzuckers  behandelt  Sohanrock'),  welcher 
die  von  Wiechmann  aufgestellte  Behauptung,  dafs  ein  solcher 
Einflufs  nicht  vorhanden  sei,  auf  Grund  früherer  Versuche  zu 
widerlegen  sucht  Stellt  man  die  Normalzuckerlösung  bei  20*  her, 
polarisirt  dieselbe  aber  bei  t"  in  einem  Saccharimeter,  dessen 
Compensation  gleichfalls  die  Temperatur  t  besitzt,  so  soll  nach 
Sohönrock  zu  der  In  Gi-adcn  Ventzke  gefundenen  Ableitung  die 
Gröfse  0,065  (t  —  20)  hinzuaddirt  werden,  um  den  wirklichea 
Hundertpunkt  des  Apparates  bei  20o  zu  erhalten. 

Auch  Pellat")  hat  sich  bei  Gelegenheit  der  Neubeatimmung 
des  französischen  Normalgewichte  mit  der  Abhängigkeit  der 
specifischen  Drehnng  des  Rohrzuckere  von  der  Temperatur 
und  der  Wellenlänge  beschäftigt,  giebt  aber  andere  Temperatur- 
coefficienten  wie  Schönrock  an. 

Von  der  „Internationalen  Commisslon  für  einheitliche  Methoden 
der  Zuckeruntersuohungen"  sind  den  in  der  Commission  veitretenes 
Nationen  sorgiUltig  geprüfte  Quarzplatten  Sätze  zur  Vertilgung  gestellt 
worden,  welche  zur  Controle  der  Saccharimeter  in  den 
einzelnen  Ländern  dienen  sollen. 

Als  Ergänzung  der  Ausfuhrungsbestimmungen  zum  Zucker- 
Bteuergesetz  ist  eine  amtliche  Vorschrift,  betrefiend  die  Erm  ittelung 
des  Robrzuckergchaltes  in  stärkuzuckerhaltigen  Früchten 
veröffentlicht  worden,  welche  indessen  mit  den  in  den  Anlagen  der 
Ausfubrungsbestimmungen  zum  Zucke  raten  erge  setz  bereits  ge- 
gebenen auiYälliger weise  nicht  im  Einklang  steht'). 

Eine  Vorschrift  zur  einheitlichen  Ausführung  der  Scbeibler'- 
Bchen  Extractionemethode  zur  Bestimmung  der  Polarisation  der 
Rüben  hat  Herzfeld«)  gegeben. 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gee.  1901,  B.  3747.  —  •)  Zeitschr.  d.  VeielDR  d. 
deatacbeu  Zackeriad.  1601,  n,  8.  370.  —  »)  Ibid.  1901,  II,  B.  93.  —  *)  Ibid. 
1901,  n,  B.  S36,  489.  —  ')  Ibid.  1901,  II,  8.  108.  —  ')  Ibid.  U,  S.  815.  — 
0  Ibid.  leoi,  n,  B.  322.  —  ')  Ibid.  1901,  II,  6.  3S4. 
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SpiritnB-Gasglahlicbt  läfst  sich  nach  HerEfeld>)  vortlieilhaft 
•nch  Eur  Betenchtung  der  PolariBationsappar&te  Terwenden. 

Ueber  die  Krause'sche  Methode,  nach  welcher  der  Qnotient 
des  durch  hoifse  wäseerige  Digeetion  erbalteneo  RübengafteB  be- 
Btimmt  wird,  inebeBondere  über  den  Einflars  der  Teaiperatar,  der 
Digestionsdauer  und  der  Feinheit  des  benutzteD  RAbenbreies  auf 
die  nach  derselben  erhaltenen  Resultate  haben  Ehrlich*),  Wein- 
berg'), Pellet*),  Drenokmann*)  und  Stift«)  anBtuhrliohe  Ver- 
BDobe  verOfientlicbt. 

Zur  einfachen  und  schnellen  BeBtimmung  des  ablösohbaren 
Kalkes  im  gebrannten  Kalkstein  ist  von  Stiepel')  ein  Calorimeter 
construirt  worden. 

Zu  den  Vorschtitlen  betreffend  die  BeBtimmung  der  Alkali  tat 
im  Rohzucker  ist  ein  Nachtrag  erschienen^),  welcher  jedoch  das 
Priocip  der  urspränglich  vereinbarten  Methode  in  nichts  ändert. 

Zu  den  einfacheren  cbeniiaohen  Arbeiten  in  den  Zuckerfabrik- 
laboratorien, besonder«  zur  Untersuchung  der  R&ben  anf  Zucker- 
gehalt, werden  neuerdings  Damen  herangesogen.  Zur  Ausbildung 
derselben  hat  im  chemischen  Laboratorium  des  Vereins  der  deutschen 
Zuckerind  nstrie  ein  sechs  wöchentlich  er  Cursus  stattgefunden'). 

Helasae  nnd  UelaBseverwsrtliuns.  Die  Frage  der  Yer- 
werthung  der  Melasse  als  Futtermittel  gewinnt  von  Jafar  2U 
Jahr  mehr  an  Bedeutung,  sowohl  fiir  die  Zuckerindustrie  alB  auch 
gans  besonders  für  die  Landwirthschal^  Eellner")  hat  unter 
Zugrundelegung  der  verdaulichen  Futterwertheinhciten  berechnet, 
dafs  von  allen  gebrauchlichen  Futtermitteln  die  Melasse  relativ  am 
billigsten  ist,  und  auch  in  den  Mischungen  mit  Biertrebera,  Falm- 
kemmehl  und  Maisölkuchen  zwar  noch  preiswerth,  aber  doch  schon 
etwas  vertheuert  ist.  Den  relativ  hdchaten  Preis,  43  Proc.  mehr 
als  f3r  grüne  Melasse,  hat  man  fQr  Torfmelasse  zu  bezahlen. 

Ueber  die  Haltbarkeit  der  verschiedenen  Melassefutter- 
gemiBcbe  bat  Schulze  ^')  Versuche  angestellt,  welche  ergeben 
haben,  dafa  vor  Allem  die  Torfmelasse  die  gröfste  Haltbarkeit  ba- 
utet und  dafe  andererseits  ein  Melasset'utter  um  so  schneller  der 
Zersetzung  unterliegt,  je  höher  der  Wassergehalt  deasetben  ist. 

Kellner,  Zahn  und  von  Oillcrn  '^)  sind  andererseits  auf 
Grund   einer  Reibe   von  Fütterungs versuchen  zu  dem  Resultat  ge- 

')  ZeiUchr.  d.  Verelni  d.  ileutMhen  Zuckerind.  1901,  11,  8.  990.  — 

■)  ibia.  iMi,  n,  B.  3.  —  ')  Ibid.  1901,  n,  s.  5*4.  — ')  ibid.  leoi,  n,  8.  549. 

—  ')  Ibid.    1901,   II,   8.   855.   —   •)  Oesterr.-UDgar.   Zeilichr.   f.  Indiistri«   u. 

lAndwirthushaft  1901 ,  S.  653.  —  ')  Zeitsclir.  d.  VereiDfl  d.  deutschen 
Zuckerind.  1901,  11,  8.  897,  —  ')  Ihid.  1901,  I,  8.  381.  —  ')  Ibid.  1901,  I, 
8.  542.  —  "]  Zetttichr.  <1.  LBndwirtluchaftokiimmer  f.  d.  Provinx  BachKen  1901, 
6.  1S6S.  —  ")  Arlieilsn  d.  deniichea  LandwirthicbaftBf^eiellictiaft,  Heft  59, 
Berlin  1901.  —  ")  Di«  Isndwlrtbichaftlichen  Tenucbutalionan  1901,  8.  37«. 
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langt,  dafe  Torfmehl  ySUig  unverdaulich  ist  nnd  aaTserdeni  noch 
Stoffe  in  den  Kotfa  Abei-fUhrt,  welche  eonet  dem  ThierkOrper  er- 
halten gebliehen  würen '). 

Eine  einheitliche  Methode  zar  Untereucbang  und  Be- 
werthung  der  Melassefuttermittel  hat  Bersch*)  in  Vorschlag 
gebracht,  doch  BttefB  seine  Methode  zur  Bestimmung  des  verdau- 
lieben  Stickstoffes  und  des  Zuckergehaltes  auf  Widerspruch. 

Molenda*)  hat  auf  ein  einfaches  Verfahren  znr  Znoker- 
bestimmung,  Gonnermann*)  auf  die  Mängel  der  fibliohen 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Melasaegehaltes  der  Melasse- 
futtei^emische  bingewieseD. 

Statistik  und  Nationalökonomie.  Die  Anzahl  der  im  Be- 
richtsjahre 1900/1901  in  Deutachland  im  Betriebe  befindlichen 
Zuckerfabi-iken  betrug  395.  Mit  RQben  bebaut  waren  443160  ha, 
verarbeitet  wurden  12252  291  Tonnen  Rfiben  und  producirt 
1974  786  Tonnen  Zucker  (Rohwerth).  Die  Zuckereinfuhr  belief 
sich  auf  1347  Tonnen,  die  Ausfuhr  auf  1114239  Tonnen.  Der 
Consum  betrug  767575  Tonnen,  d.  i.  pro  Kopf  der  Bevölkerung 
13,56  kg. 

Von  dem  exportirten  Zocker,  dessen  Menge  fast  60  Proc. 
der  ganzen  Production  ausmacht,  entfallen  auf  England  etwa 
600000  Tonnen  und  auf  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika 
rund  300000  Tonnen. 

Im  Jahre  1900/1901  wurde  auf  der  ganzen  Welt  erzeugt: 
Kfibenzacker  6049600  Tonnen,  Rohrzucker  3425000  Tonnen, 
zusammen  9474600  Tonnen. 

Im  Jahre  1901  haben  sich  drei  Ereignisse  vollzogen,  welche 
geeignet  erscheinen,  die  Rüben  in ckerfabrikanten  in  höchstem  Mafsa 
zu  beunruhigen,  da  als  Folge  derselben  eine  Verdrängung  des 
Rübenzuckers  vom  Weltmarkte  zu  drehten  ist.  Bpeoiell  fQr  Deutech- 
land  würde  ein  solches  Factum  den  Ruin  des  gröfsten  Theiles  der 
Zuckerindustrie  bedeuten,  da  nach  den  obigen  statistiBohen  Angaben 
60  Proc.  der  deutschen  Production  exportirt  werden  müssen. 

Diese  drei  Ereignisse  sind  erstens  das  unerwai-tet  rasche  Wieder- 
aufleben der  Zuckerindustrie  in  Cuba,  deren  Erzeugnifs  während 
des  amerikanisch- spanischen  Krieges  von  nahe  1000000  Tonnen 
auf  300000  Tonnen  zurückgegangen  war,  im  letzten  Jahre  aber 
an  er  waltete  rmafaen  schon  wieder  mehr  als  625000  Tonnen  be- 
tragen bat  und  wahrscheinlich  in  der  Campagne  1902/1903  schon 
wieder  die  Ziffern  vor  dem  Kriege  erreichen  wird. 

')  Vergl.  auch  Cap.  Agrit^ulturchen 
Znckeriud.  n.  Laadwirthtohaft  1901,  S. 
leoi,  B.  1.S02.  —  *)  Ibid.  leoi,  8.  21«. 
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Das  zweite  wichtige  EreigniFB  ist  die  EinfQhrung  eines  Zucker- 
Eolles  in  EngUnd,  wodurch  in  dem  wiehtigsten  CotiBumtande  der 
Zucker  vertheuert  wird. 

Endlich  das  dritte,  Bchwerwiegendste  bilden  die  Verhandlungen 
der  Brüsseler  Zackerconferenz,  auf  welcher  England  nicht  nur 
diejenigen  linder  mit  Compensationszöllen  bedroht  hat,  welche 
Prlmien  geben,  sondern  auch  erklärt  hat,  den  Nutzen,  welchen  die 
Znckerkartelle  am  Inlandzncker  sich  dadurch  gesichert  haben,  dafe 
sie  dessen  Preis,  soweit  es  die  Differenz  zwischen  Einfuhrzoll  und 
InlandsBteuer  gestattet,  erhöht  haben,  beseitigen  zu  wollen.  Hierzu 
ist  zu  bemerken,  dafs  fQr  Deutschland  die  Inlandsconsum ateuer 
pro  Doppeicentner  augenblicklich  20  Mark  beträgt,  der  Einfuhrzoll 
hingegen  40  Mark.  England  verlangt  nun,  dafs  die  Differenz  auf 
6  Francs,  der  Zoll  also  bei  Beibehaltung  der  Inlandssteuer  anf 
24,80  Mark  herabgesetzt  werde,  womit  selbstverständlich  die  Mög- 
lichkeit eines  Kartellnut^ens  ausgeschlossen;  ja  selbst  ein  Import 
von  Rohrzucker  in  gröfserem  Mafsstabe  ermöglicht  werden  würde. 

In  Verbindung  mit  den  Befiirohtungen,  dafs  der  Zuckeresport 
gänzlich  aufhören  möchte  und  in  Rücksicht  auf  die  aufserordentlich 
grofse  Ernte  des  vergangenen  Jahres  sind  allerlei  Vorschläge  auf- 
getaucht, den  Ueberschufs  von  Zucker  im  Inland  zu  beseitigen, 
welche  jedoch  grofsentheils  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  versprechen. 
Wir  erwähnen  die  Bestrebungen  zur  Bildung  eines  capital kräftigen 
Banken  Syndikats  zur  Erwerbung  grofser  Zuckervorräthe,  femer  die 
Bemühungen,  kry stall islrten  Zucker  in  denaturirtem  Zustande  in 
gröfseren  Mengen  an  das  Vieh  zu  vei-fflttern,  sowie  die  von  der 
Staatsregierung  wohlwollend  geforderten  Bemühungen  zur  Ein- 
führung der  in  England  so  ausgedehnten  Marmelade-  und  Jam- 
fabrikation  bei  uns. 

St&rke-  und  Stirkazaekerfabrlkatloii. 

Iiitentur.  Die  Fabrikation  von  Stärkezucker,  Dextrin,  Maltoae- 
priparaten,  Zuckercouleur  und  Invertzucker,  ein  Handbuch  fllr 
Stärke-,  Stärkezucker-  und  Inverteuckerfabrikanten.  Von  Dr. 
Wilhelm  Bersch.     A.  Uartleben's  Verlag. 

LuidwirthBOhaftliolies.  Eine  neue  Kartoffelkrankheit  ist 
in  einigen  Gegenden  Südfrankreichs  verheerend  aufgetret«n,  welche 
mit  der  bekannten  „Schwarzbeinigkeit"  der  Kartoffeln  vielleicht 
identisch,  derselben  jedenfalls  aber  sehr  ähnlich  ist  ^). 

Eingehende  Versuche  über  den  Einflufs  der  Kartoffelsorte  und 
der  Düngung  auf  die  Qualität  des  Stärkemehles  hat  Goffry») 
MigesteltL 


')  Zeltwjhr.  t.  Bpirituiind.  19DI,  B.  402.  -  *)  lUd.  1901,  B.  S51. 
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Fabrikation.  Ein  Verfahren  zur  HerBtellnag  Iflslicher 
Stärke  raitteUt  fester  organischer  oder  anorgaDiecher  Säuren  oder 
saurer  Salse  bei  niederer  Temperatur  anter  Vermeid uBg  von 
DextrinbilduDg  ist  Fol')  pateiitirt  worden. 

Belmas^)  unterwii-ft  die  Rohstärke  einer  theüweisen  Auf- 
echliefsung  mittelst  seines  patentiiten  Verfahrens,  um  dieselbe  fär 
den  späteren  Reinigungsprooefs  vorzubereiten. 

Classen  hat  sich  eine  ganze  Reihe  von  Patenten')  ertheilen 
lassen,  nach  denen  er  sowohl  Holz,  Sägespähne  nnd  andere« 
cellulosehaltiges  Material  als  aoch  stärkehaltige  oder  stärkeähnliche 
Substanzen  enthaltende  Stoffe  mittelst  schwefliger  Säure,  Schwefel- 
saure, Chlor  und  Sauerstoff  anfschliefat  und  in  g&hrungsfShige 
Dextrose  SberfÜhrt 

Calmette  ist  sein  Verfahren,  mittelst  der  Mucedineen*)  Getreide, 
Kartoffeln,  Mais  u.  s.  w.  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Stärke 
direct  in  Gluoose  umzuwandeln  und  dabei  die  Bildung  von  Alkohol 
und  Kohlensäure  gänzlich  zu  vermeiden,  patentirt  worden.  Das 
ei-haltene  Product  ist  frei  von  Dextrin,  da  Letzteres  von  den 
Mucedineen  in  Dextrose  übergeführt  wird. 

Die  bisweilen  beobachtete  Trübung  von  St&rkesyrupen 
beim  Verdünnen  mit  Brunnenwasser  kann,  wie  Saare')  zeigt,  auf 
die  Bildung  von  Eieenphosphat  zurückzuführen  sein. 

BetriebBoontrole.  Die  von  Baumert  nnd  Bode  zur  Be- 
stimmung des  wahren  Stärkegehaltes  der  Kartoffeln  ange- 
wendete Methode  ist  von  Behrend  und  Wolfs«)  nochmals 
eingehend  durchgeprüft  worden,  wobei  sich  dieselbe  als  durchaus 
zuverlässig  erwiesen  hat 

Saare')  hat  eine  technische  Methode  zur  Bestimmung  der 
technisch  gewinnbaren  Stärke  und  des  technisch  gewinnbareu 
Klebers  im  Weizen  angegeben  und  constatJrt,  dafs  im  Grofsen 
und  Ganzen  zwar  die  Stärkeausbeute  der  technischen  Untersuchung 
sich  mit  dem  Befunde  der  chemischen  Analyse  deckt,  dafs  dagegen 
die  Häho  des  gewinnbaren  Klebers  nicht  im  bestimmten  Verhältnifs 
zu  der  Höhe  des  chemisch  gefundenen  Eiweirsgehaltes  steht  nnd 
dafs  deniuach  die  Zusammensetzung  der  Qesammteiweifsstoffe  offen- 
bar eine  wechselnde  ist. 

')  ZeiUcbr.  d.  Vereina  d.  deutsclieD  Zuokerind.  1901,  II,  6.  355.  — 
')  Ibid.  II,  8.  357.  —  'I  Zeitschr.  d.  Verein»  d.  deuUcben  Zuckerind.  1901,  O, 
8.  3«  ff.,  754,  940,  —  ')  Ibid.  IBOI ,  U,  B.  786,  —  ')  ZeiUcbr.  f.  BpirituBind. 
1901,  8.  492.  —  ')  Zeitsclir.  f.  ADgew.  Cham,  1901,  B.  491.  —  ')  ZeitMshr.  f, 
Spiricuxind.  1901,  B.  ^9. 
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Von 

M.  Delbrück  nnd  O.  Uohr. 


Bierbrauerei. 

Blograpbisohes.  Das  Berichtsjahr  hat  den  Tod  zweier  um 
das  Brauereige werbe  hochverdienter  Männer  gebracht;  wenige 
Wochen  nach  dem  Jubiläum  dea  25  jährigen  Bestehens  der  „Wiaeen- 
BchafUicben  Station  für  Brauerei  in  München"  verschied  am  24.  Nov. 
deren  langjähriger  Leiter  LouiH  Aubry.  Besondere  Verdienste 
hatte  sich  der  Verstorbene  um  die  Einführung  der  Hefereinzncht 
nach  dem  Ilanscn'schen  System  erworben.  Publicistisch  war  er 
besonders  als  Mit -Heransgeber  der  Zeitschrift  fQr  das  gesammte 
Branwesen  tbäüg. 

Noch  kurz  vor  Jahresschlurs  kam  die  Trauerkunde  von  dem 
am  30.  December  erfolgten  Ableben  des  englischen  Forschers 
Morris,  dessen  Hauptarbeiten  auf  dem  Gebiete  der  £nzymchemie 
liegen,  vor  Allem  auf  dem  Gebiete  des  Stärke abbaues,  Arbeiten, 
die  er  meist  in  Gemeinschaft  mit  anderen  Forschem,  wie  Brown, 
Miliar,  Moritz,  ausführte.  GemeiDsamer  Arbeit  mit  letztgenanntem 
Forscher  entstammt  auch  ein  grfifseres  Werk:  Text-book  of  the 
Science  of  Brewing. 

IiiterariBOheB.  Von  Werken,  die  im  Laufe  des  Jahres  ant 
den  Bfichermarkt  erschienen,  mfigen  Erwähnung  finden: 

Braungart:    Der  Hopfen   aller   hopfenbantreib enden  Länder 

der  Erde  als  Braumaterial.    MQncben  und  Berlin,  Verlag 

von  R.  Oldenbourg. 
Lindner:    Mikroskopische  Betrieb scontrole  in  den  Gährungs- 

gewerben  mit  einer  Einführung  in  die  technische  Biologie, 

Hefereincultur  und  Infectionslelirc.     3.  Auflage,   Beriin, 

Verlag  von  P.  Farey. 
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Schifl'erer:    Praktische  Betriebacontrole  eines  Mälzerei-  nnd 
Brauereibetriebeg.     München   nnd   Berlin,    Verlag   von 
R.  Oldenbonrg. 
Windiseh:    Änteltaiig    zur    Untereuchiuig    dea    Malzes    auf 
Extractgehalt,  sowie  anf  seine  Ausbeute  in  der  Praxis, 
nebst    Tabellen     zur   Ermittelung     des    Extraotgehaltes. 
3.  Auflage,  Berlin,  Verlag  von  P.  Parey. 
Wolf:    Jahrbuch    für   die    deutseben  Actien- Brauereien    und 
Actien  -  Malzfabi'iken ,    XL    Jahrgang.      Freiburg    i.    Br^ 
Selbstverlag  des  Verf. 
BtatistisolieB.     Die  Anbauflächen  für  Sommergerste  be- 
trugen  nach   amtlichen  Ermittelungen ')  im  Deutschen  Reiche  im 
laufenden    Jahre    18&9265ha    gegen    1670033  ha    im    Vorjahre. 
Geemtet   wurden   3321102   Tonnen,    gegen    das    Voijahr    mehr 
318920  Tonnen.  Die  Welternte  an  Gerste  beträgt  nach  Schätzun- 
gen  des   ungarischen   A  okerbau  ministen  ums ')    312    bis   313    Mill. 
Hektoliter.     Die    mit   Hopfen   bebauten    Flächen    im  Deutschen 
Reiche  umfafsten   37599ha   gegen   37191ha  im   Vorjahre»),  die 
darauf  erzielte  Ernte  betrug  125 188  dz  gegen  217  824  dz  im  Jahre 
1900*). 

Ein-  und  Ausfuhr  von  Bier  im  deutschen  Zollgebiete 
1901>): 

Sinfnbr. 

In  Fluchen I  361  dz  im  Werthe  von        5SO00  Mk. 

,    PSwern 704  »S3  .     ,  ,  ,    10  087  000     , 

Aoifulir. 

In  FIsBClien 441  256  dz  im  Werthe  von  14  603  000  Hfc. 

,    Fäaiern 699  663  .     .  ,  „       8  946  000     „ 

U&htarei,  Weitere  Untersuchungen  von  Windisch^)  über 
die  Zweckmäfsigkeit  der  umschichtigen  Luftwasserweiche^) 
ergeben  als  besondere  Vorzüge  dieser  Methode:  Verbesserung  der 
Keimfähigkeit  der  Gerste,  Verringerung  des  Malzschwundes  und 
damit  in  Zusammenhang  stehend  Erhöhung  des  Extraotgehaltes. 
Kalte  Haufenführung  bedingt  nach  Versuchen  von  Windieoh'*) 
einen  niedrigen  Diaetasegehalt,  ist  daher  dringend  zu  empfehlen, 
da  für  Brauereizwecke  ein  enzymreiches  Malz  nicht  erwünscht  ist. 
Zu   denselben    Resultaten   wie    Windisch   kommt   Evans^),    der 

')  DentBober  Beichsunzeiger  1901,  Nr.  304 ;  nach  Wochenechr.  f.  Brauerei 
19,  17.  —  *)  Dentwth.  Handeluirchiv  1901,  Octabertieft',  nkoh  Wochenschr.  f. 
Brauerei  18,  826.  —  ')  Viertel juhrsbeilo  zur  Statistik  dea  Dsutsohen  Beichei 
1901,  Iir.  —  ')  Ibid.  1901,  rv.  —  ')  WochenBohr.  f.  Brauerei  19,  71.  — 
')  Jahrb.  d.  VerinobB-  u.  Lehranst.  f.  Brauerei,  Bariin  1801,  8.  20—22.  — 
Ö  Dieses  Jabrb,  1900 ,  8.  362.  —  •)  Jahrb.  d.  Versuchs,  n.  LehranrtÄlt  t. 
Brauerei ,  BerUn  1901 ,  8.  23.  —  *)  Joum.  of  the  Feder.  Inst  of  Brewiog 
1901,  B.  264. 
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vor  AUem  die  Bobrittweise  Äendernng  von  diastatiecber  Kiafi, 
Waasergehalt  nod  Extractergiebigkeit  auf  der  Tenne  verfolgt  Von 
besonderem  Interesse  ist  die  Beobschtung,  d&Ts  bei  kalter  Haufen- 
fflhmng  das  Mazimam  der  diastatischen  Kraft  bereite  am  siebenten 
Tage  erreicht  ist  und  von  da  ab  allmillilich  wieder  zurückgeht. 
Bei  Verwendung  verschieden  Eusammen  gesetzter  Weich«  Kaaer 
(deatillirtes  Wasser,  hartes  Wasser  mit  viel  Gype,  Magnesium sulfat 
und  Cblornatrium ,  BOdabaltiges  Waseer,  salpeterbaltiges  Wasser 
und  eisenhaltiges  Wasser)  waren  Unterschiede  im  Weichverlust 
kaam  zu  beobachten,  nach  sieben  Tagen  herrscht  in  Bezog  auf 
diastatische  Kraft,  Trockensubstanz  und  Wassergehalt  fast  völlige 
Debereinstimmnng,  am  sehnteu  Tage  zeigte  das  mit  eisenhaltigem 
Wasser  behandelte  Malz  gegenüber  den  anderen  nicht  unbetrSolit- 
lich  geringere  diastatische  KrafL 

Um  Malze  fflr  die  schnelle  Erzeugung  oonsnmreifer 
Biere  zu  erzielen,  läfst  YoUmann»)  die  Gerste,  nachdem  de 
drei  bis  vier  Tage  in  der  Üblichen  Weise  geweicht  ist,  auf  der 
Tenne  so  dick  aufschichten ,  dafs  die  Uaufentemperatur  zunächst 
20  bis  22" C.  nicht  übersteigt  Am  sechsten  Tage  wiid  sie  in  ca. 
2ro  hohe  Haufen  geschichtet,  bis  höcbstens  einen  Tag,  je  nach 
der  Temperatur  von  25  bis  37°  C.  stehen  gelassen,  hierauf  aus- 
gebreitet und  in  dieser  Lage  je  nach  der  Kühlung  wieder  stehen 
gelassen,  um  hierauf  wieder  in  Haufen  geschichtet  und  einen  Tag 
stellen  gelassen  zu  werden,  welches  Verfahren  nach  Befinden  mehreic 
Male  wiederholt  werden  kann.  Durch  das  hohe  Aufschichten  soll 
erbebliobe  Auflockerung  und  Zuokerbildung  im  Grünmnlz  hervor- 
gerufen werden,  so  dafs  nach  dem  Darren  ein  aromatisches  Malz 
erzielt  wird,  in  welchem  aufserdem  die  EiweifEstoffe  in  einer  fQr 
die  Hefeemährung  besonders  g&nstigen  Weise  abgebaut  sind.  Mit 
derartigem  Malz  hergestelltes  Bier  soll  bedeutend  früher  consnmreif 
sein  als  nach  gewöhnlichem  Verfahren  bereitetes. 

Ueber  Aenderungeu  im  M&lzungsvermßgen  ein  und  der- 
selben Gerste  berichtet  £.  R.  Moritz'),  der  beobachtet  hat,  dafs 
sich  eine  Gerste  im  Herbst  anders  vermälzt  als  im  Frühjahr.  Zu 
Anfang  der  Campagne  verm&lzt,  liefert  die  Gerste  ein  Malz,  das 
an  diastatJsober  Kraft,  an  Extractgehalt  und  an  Gehalt  löslicher, 
nicht  coagutirbarer  Eiweifsstoffe  dem  Malze  nachsteht,  das  aus  der- 
selben Gerste  nach  mehrmonatlicbem  Lagern  zu  erzielen  ist.  Ver- 
fasser nimmt  an,  dafs  diese  Aenderungen  in  der  Natur  der  Gerste 
begründet  sind,  dafs  das  Kom  zu  der  Zeit  wo  ea  gewöhnlich  zur 
Aussaat  gelangt,  besonders  gut  für  die  Keimung  und  somit  für 
die  Mälzerei  vorbereitet  ist    Windisch  und  Hasse')  zeigen,  dafs 
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die  bei  der  Keimung  der  Gerate  neagebildeteD  Pentosiine  aus- 
BCliliereUob  auf  BUtt-  und  Wurzelkeime  entfallen  und  dafs  das 
Material  snr  Bildung  dieser  Peutosane  dem  StArkegehslt  des  Kornes 
entnommen  wird. 

Den  EinflulB  verschiedener  Temperaturen  und  Anti- 
eeptica  auf  das  proteolytische  Enzym  des  MatEes,  die 
Peptaee,  Btudirt  F.  WcifH').  Das  Temperaturoptimum  liegt  bei 
47  bis  48"  C,  bei  70°  hört  die  Enzymwirkung  auf.  Antiseptica, 
wie  Thymol,  Chloroform,  Formol,  Salicylsäare,  schwächen  schon  in 
sehr  verdünnten  Lösangen  die  Enzymwirlcung.  Sehr  geringe 
Mengen  Minerala&uren  befördern  die  Wirkung,  g^Ofsere  zerstdren 
das  Enzym.  Oegen  organische  Säuren  ist  die  Peptase  weit  un- 
empfindlicher. Aufeer  dem  proteolytischen  Enzym  findet  Verfosser 
noch  ein  Enzym  mit  Labwirkung  im  Malz. 

C  BLeisch*)  beschreibt  Einrichtung  und  Wirkungsweise  einer 
neuen  Dampftrommeldarre  der  Berliner  Actiengesellschaft  für 
Eiaengiefserei  und  Mat^chinenfabrikation,  früher  S.  C.  Freund  u.  Co-, 
Charlotten  bürg.  Das  Darren  geschieht  in  einem  Trommelpaar, 
einer  Sohwelk-  und  einer  Darrtrommel,  die  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  Keim  tram  mein  construirt  sind.  Die  Heizung  der  Schwelk- 
troramel  geschieht  vor  Allem  durch  die  der  Darrtrommel  ent- 
weichende Heifeluft,  Letztere  wird  mit  Luft,  die  durch  Abdampf 
erwärmt  ist,  geheizt;  aufserdem  befinden  sich  in  der  Darrtrommel 
Heizkörper  für  gespannten  Dampf,  um  genügend  hohe  Abdarr- 
temperaiur  erzielen  zu  können.  Die  Hauptvorzüge  der  Trommel- 
darre bestehen  einmal  In  der  leichten  Regulirbarkeit  der  Heizung, 
zum  anderen  aber  darin,  dafs  keine  besondere  Feuerstätte  für  die 
Darre  nöthig  ist,  sondern  nach  dem  Dampfkesselhaus  verlegt 
werden  kann. 

Budhausarbeit.  Der  Versuchs-  und  Lehranstalt  für 
Brauerei  in  Berlin  ist  ein  Sudverfahren  patentjrt  worden^}, 
das  dadurch  gekennzeichnet  ist,  dafs  die  Nachwüizen  eines  Sudes 
mit  Vorderwürze  eines  nachfolgenden  Sudes  geroeinsam  verkocht 
werden ,  nachdem  die  Mischung  der  Nachwürzen  mit  der  Vorder- 
wUrze  bei  einer  Temperatur  geschehen  ist,  bei  der  die  Enzyme 
ans  der  Vorderwürze  eine  Einwirkung  auf  die  Eztractstofie  der 
Nachwürze  ausüben  können.  Der  Hauptvortheil  des  Verfahrens 
besteht  erstens  darin,  dafs  Zeit  gespart  wird,  indem  wähi-end  des 
Laufens  der  Nachwürsen  die  Vorderwürzo  bereits  gekocht  werden 
kann,  und  zweitens,  dafs  die  Vorderwürze  des  folgenden  Sudes,  die 
mit  den  Nachgüssen  des  ersten  Sudes  vereinigt  wird,  noch  kräftige 
enzymatische    Wirkung   auf  diese  Nachwürzen   auszuüben    vermag. 
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Ad  Stelle  äes  Länterbottichi  wird  von  Windi8ch>)  sehr 
warm  die  Einführung  der  FilterpreBse  empfohlen,  die  in  ver- 
sehiedeneD  ausländischen  Brauereien  auch  bereits  mit  Erfolg  ver- 
wendet wird.  AU  besondere  Vortheile  dem  alten  L&uterbottlch 
gegenüber  ei^eben  sich,  dafs  die  Vorderwüi'ze  sofort  blank  läuft, 
dafs  der  ganze  LäutcrprocefB  in  wesentlich  kürzerer  Zeit  vollendet 
ist,  vor  Allem  aber,  dafs  es  möglich  ist,  Malz  in  feinster  Schrotung 
SU  verwenden,  wodurch  denkbar  böcliste  Ausbeute  gewährleistet 
wird. 

1'.  Petit*)  encht  Beziehungen  fegtzuatellen  zwiecheo  dem 
Säuregehalt  der  Würze  und  deren  coagulirbaren  Eiweifs- 
Btoffen.  Er  versetzt  eine  D reim aisoh würze  und  eine  Zweimaisch- 
würze  mit  verschiedenen  Mengen  sauren  Kaiin mphosphata,  be- 
üehungsweise  einer  bestimmten  Menge  Soda  und  bestimmt  nach 
einer  Stunde  Kochens  das  coagulirte  Eiweifs.  Bestimmte  Gesetz- 
mälsigkeiten  findet  er  nicht,  sondern  nur,  dafs  in  der  Thal  eine 
starke  Beeinflussung  der  Menge  des  coagulirbaren  EiweifseB  durch 
den  S&uregrad  der  Würze  t;tattfinde(. 

G&hrung.  Nichts  Geringeres  als  den  völlig  infectiönslos  ver- 
laufenden Gährprocef»  in  der  Brauerei  hat  das  Nathan 'sehe 
Brauverfahren  >)  im  Hansens- Apparat  zum  Ziel.  Der  Hansen  zu 
Ehren  Hansena  benannte  Apparat  besteht  in  einem  ca.  100  hl 
fassenden  gufseisernen ,  innen  mit  Glasemail  überzogenen  Cylinder 
mit  hermetisch  schlicrsendem  Deckel,  durch  den  ein  quirlartiger 
Rubrer  ins  Innere  des  Gefäfses  geht.  Das  OefäTs  ist  von  einem 
Schmied eeisemen  Mantel  zur  Aufnahme  von  Kühl-  oder  Heizmate- 
rial umgeben.  Uie  heifse  Würze  kommt  in  das  Gefäfs,  wird  durch 
Kübiflüesigkeit  rasch  gekühlt  (100  hl  brauchen  ca.  drei  bis  vier 
Stunden,  um  auf  10  bis  15^0.  gebracht  zu  werden),  während 
gleicfaücltig  behufs  Lüftung  keimfreie  Luft  vermittelst  einer  Yacnum- 
pumpe  durch  die  Würze  gesaugt  wird.  Dann  wird  aus  den  mit 
dem  Haaptgefäfs  in  Verbindung  stehenden  Reinzncbtapparaten 
Hefe  in  die  Würze  gedrückt  und  durch  die  Qnirlthätigkeit  anfs 
Feinste  in  der  ganzen  Würze  vertheilt.  Nach  zwei  bis  die!  Stunden 
Bewegung  läfst  man  die  Hefe  drei  bis  vier  Stunden  in  Ruhe; 
dieser  Wechsel  zwischen  Ruhe  und  Bewegung  dauert  die  ersten 
drei  Tage  na.  Nach  jeder  Ruhepause  entfernt  die  Vacuumpumpe 
die  gebildete  Kohlensäure.  Die  Lüftung,  die  in  mäfsiger  Stärke 
die  ersten  zwei  bis  drei  Tage  betrieben  worden  ist,  wird  am 
dritten  oder  vierten  Tage  durch  Ein  strömen  lassen  von  Kohlensäure 
ersetzt.     Sind    drei  Viertel    der    angestrebten  Vergährung   erreicht, 

')  Jahrb.  d.  TersnchB-  und  Lebronit.  f.  Brauerei,  Berlin  ISOI,  8.  254 
— SS6.  —  *)  Im  braueur  frsngais,  naofa  La  liiere  9,  137  (1901).  —  *]  Wocbeu- 
■ehr.  f,  Brauer«!  18,  354 — S&6. 
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SO  läfst  man  die  Hefe  ftusreifen,  indem  man  gleichzeitig  allmählich 
mit  der  Temperatur  bis  1°  oder  0°  henintergeht.  Daan  wird  das 
Bier  oarbonisirt  und  kann  nun  entweder  direot  auf  die  Transport- 
gef&Tse  filtrirt  werden  oder  in  einen  zweiten  Haneena- Apparat  be- 
bnfe  PagteuriairenB  gedrfickt  werden.  Die  Bew&hrong  die§es  Gfthr- 
Verfahrens  würde  eine  vöIUge  Umgeslaltang  der  Branereieo  mit 
sich  bringen,  der  Lagerkeller  kommt  ganz  in  Wegfall,  das  KObl- 
sohiff  wird  überfläsaig,  Kühlvorrichtungen,  VentilatiouBeinrichtnngen 
fBr  den  Gäbrkeller  fallen  fort,  jede  Infectionsgefahr  ist  ausgeschaltet, 
da  sich  die  Emailgefäfee  aufs  Beete  mit  Dampf  sterilisiren  lassen, 
nnd  schliefslioh  wird  ganz  aufserordentliob  an  Zeit  gewonnen. 

Die  Schnelligkeit,  mit  der  verschiedene  Kohlehydrate  vergobren 
werden,  steigt  nach  Prior  nnd  Schulze  >)  mit  der  OrOfse  des 
osmotischen  Druckes  der  LSaung  des  betreffenden  Kohlehydrates, 
da  zugleich  hiermit  das  Diffusionsvermdgen  des  Kohlehydrates  zu- 
nimmt. Bei  Gemischen  von  Kohlehydraten  wird  dasjenige  ecbneller 
vergohren,  dessen  osmotischer  Parüaldruck  der  gröfsere  ist,  vor- 
ausgesetzt, dafs  dadurch  etwa  vorhandenes  geringeres  Diffusions- 
vermdgen des  betreffenden  Kohlehydrates  ausgeglioben  wird.  Im 
Gegensatz  zu  Rapp*s  Beobachtung,  dafs  Glucose  und  Fructose 
gleich  schnell  vergohren  werden,  zeigen  die  Verfasser,  dafs  die 
tilucose,  entsprechend  ihrem  grölseren  Diffiisions vermögen  rascher 
vergährt  wie  Fructose.  Dieselbe  Beobachtung  macht  Knecht*), 
der  noch  besondere  hervorhebt,  dafs  unter  keinen  Umständen  beide 
Zuckerarten  nach  einander,  sondern  stets  neben  einander  ver- 
gohren werden. 

Interessante  Beobachtungen  über  Beeinflussung  der  Gährkraft 
der  Hefe  durch  Lagern  derselben  bei  verschiedenen  Temperaturen 
sind  von  Lange  und  Haymanu')  gemacht  worden.  Wurde 
fertige,  abgeprefate  Hefe  bei  Temperaturen  von  1  bis  2,5*  gelagert, 
so  nahm  die  Gährkraft  allmählich  zu  bis  zum  45.  Tage,  um  von 
da  ab  wieder  zurückzugehen,  bei  6,5  bis  8**  gelagert,  liatte  die 
Hefe  schon  am  25.  Tage  den  Höhepunkt  der  Gährkraft,  gleich- 
bedeutend mit  dem  Maximum  an  Zymasegehalt,  eiTeicht,  bei  17,5 
bis  22,5°  war  der  Zymasegehalt  am  achten  Tage  am  höchsten, 
bei  Lagerungsteraperaturen  von  27,5"  und  darüber  trat  keine  Er- 
hebung der  Gährkraft  mehr  ein,  vielmehr  sank  dieselbe  ziemlich 
rasch.  Um  den  Einflufs  der  verschiedenen  Lagerungstemperatnren 
auf  das  proteolytische  Enzym  der  Hefe  und  die  Invertase  festzu- 
stellen, wurde  aus  diesen  verschieden  warm  gelagerten  Hefen  Prefs- 
saft   hergestellt,   der   auf  sein   Gelatineverflüasigungs-   und    Rohr- 

')  ZeitrchT.  f.  ADgew.  Obem.  14,  20B— 21S.  —  ■)  Centr&lb].  f.  Bactoriol. 
■.  Paradtanlc.  n,  7,  161—167,  215— 22S.  —  ')  Jahrb.  d.  Venoehi-  n.  Lafar- 
tuutalt  f.  Braner«!,  Berlin  ISOl,  B.  16—19. 
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EuokcriDvereionB vermögen  untersucht  wurde.  Es  seinfte  sich,  dafs 
gleichen  Schritt  mit  der  Zymaseabnahme  eine  otarke  Zanahme  des 
Endotrypsios  hielt,  die  Invertase  zeigte  sich  ziemlich  unempfindlich 
gegenfiber  den  TemperatureinflüBsen. 

Delbr&ok')  macht  anf  die  hohe  Bedeutang  des  Antago- 
DismuB  zvisohen  Zymase  und  Endotrypsin  f^r  die  Gäbrungs- 
gewerbe  aufmerkeam,  zunächst  dafs  man  es  ganz  in  der  Hand 
habe,  eines  der  beiden  Enzyme  die  Oberband  gewinnen  zn  laetien; 
dieselbe  Hefe,  warm  gelagert,  verliert  an  Zymase,  das  peptisohe 
Enzym  erlangt  das  Uebergewicht,  bei  kalt  gelagerter  Hefe  ver- 
schiebt sich  das  Verh&ltnifB  beider  Enzyme  zu  Gunsten  der  Zymase. 
Weiter  aber  ergaben  Untersnohungen  der  Hefe  in  verschiedenen 
Wachsthumsperioden  auf  Zytnasegehatt,  dafa  entgegen  der  frQheren 
Annahme,  das  Maiimum  der  Oährkrafl  werde  erst  nach  vollendetem 
Hefewachsthnm  erreicht,  der  gröfste  Zymasegehalt  sieh  in  Hefe 
findet,  die  in  vollster  Sprofsthätigkeit  begriffen  ist,  zwei  Stunden 
nach  dem  Anstellen.  Solange  eich  die  Hefe  Bedingungen  gegen- 
Sber  findet,  die  das  Leben  befördern:  starke  Lfiftung,  Gegenwart 
von  gährfShigem  Zucker,  wird  die  Zymasebildung  und  -erhaltung 
gflnstig  beeinflufst,  auch  wenn  sich  die  Hefe  in  stiDksto0'reien 
NShrlOsungen  befindet  (Heferegenerirung  nach  Hayduck),  klüftige 
Leben Bthitigkeit  l&Tst  also  eine  schädigende  Wirkung  der  peptischen 
Enzyme  in  der  Hefe  nicht  aufkommen.  Anders  wenn  die  Hefe 
in  Hungerzustand  versetzt  wird,  dann  greift,  vor  Allem  bei  höherer 
Temperatur,  das  Endotrypsin,  dessen  normale  Aufgabe  die  Nutzbar- 
machung der  Eiweifsetoffe  aus  den  NährlöBungen  oder  der  Reserve- 
eiweiCsfltoff  der  Hefe  ist,  die  Eiweifs-  und  eiweifsähnlichen  Stoffe 
der  Hefe  selbst  an,  zunächst  die  Zymase,  dann  das  Protoplasma 
selbst  und  das  Ende  ist  Seihst  Verdauung  der  Hefe,  ein  Procefs,  der 
ja  fabrikmäfsig  zur  Gewinnung  von  Hefefleiachextraot  (s.  u.  S.  314) 
ausgenotzt  wird. 

Ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Bier  oder  bierähn- 
licheo  Getr&nkeu  unter  gleichzeitiger  Gewinoung  von 
Prefsbefe  ist  F.  Sauer  patentirt  worden*).  Das  Verfahren  ist 
dadurch  gekennzeichnet,  dafs  eine  diastasehaltige  ungehopfte  Wfirze 
mit  obergähriger  Hefe  angestellt  und  nach  der  Hauptgährung  die 
znr  Verarbeitung  auf  Prefsbefe  geeignete  Hefe  von  der  Würze 
getrennt,  letztere  pasteurisirt,  mit  gekochter  und  geimpfter,  zweck- 
mäfsig  deztrinreicher  Würze  versetzt  und  mit  ober-  oder  unter- 
gähriger  Bierhefe  der  Nachgährung  unterzogen  wird. 

In   einer  Reibe   von  Arbeiten   zeigt  Will>),  dafs  die   Farbe 

')  Jahrb.  d.  Venachi-  n.Lehnntt.  f.  Bntnerei,  Berlin  1901,  B.  S9T— 3M. 
—  *)D.  R.-P.  131  KS4.  —  ■)  ZeitMbr.  f.  d.  geKUumt«  BntuwesMi  21,  501 
—905,  637—542,  558— SSS,  569—573. 
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des  Bieres  keineswegs  allein  von  der  Farbe  der  Würze  abhSngt, 
sondern  dafs  verschiedene  Heferassen  eis  vei-sohiedenes  Entfär- 
bungsvermOgen  fiir  Würzen  besitzen,  besonders  stark  entf^bea 
wilde  Hefen. 

Ueber  die  Wärmemengen,  die  bei  der  alkoboUschen 
G&hrnng  entwickelt  werden,  herrseben  aufserordentlich  weit  ans 
einander  gehende  Angaben.  Naohdem  Bouffard')  diese  Wärme- 
mengen vor  einigen  Jahren  in  g^hrendem  Tranbenmost  zn  23,1  CaL 
für  ein  Grammmokkül  Traubenzucker  bestimmt  hatte,  findet  sie 
Brown»)  in  gährender  Bierwürze  zu  21,4  CaL  für  dieselbe  Menge 
Trau  benzncker. 

Nach  Korff)  sollte  die  Oährungsenergie  verschiedener 
Heferassen  dnroh  Sauerstoff  verschieden  stark  beeinflnfst  werden, 
Iwanowski  und  Obraetzow*)  konnten  einen  solchen  UolerBchied 
nicht  constatiren. 

Um  rasche  Yergährnng  der  Würzen  zu  erzielen  und  die 
Gährnngskohlensäure  zu  gewinnen,  saugt  Seyboth ')  die 
Kohlensäure  mittelHt  Wassers trahlgebläse  ab  und  läfst  ^e  von 
Wasser  absorbiren.  Durch  öfteres  Durchführen  normaler  Unter 
hefe  auf  Würzen  von  allmählich  gesteigerter  Aoidität  und  Tempe- 
ratur hat  Jacqucmin  diese  Hefe  dazu  gebracht,  Würze  bei  Tem- 
peraturen von  25''  und  darüber  zu  vergähren.  Das  erhaltene  Bier 
stimmt  in  Eigenschaften  und  Haltbarkeit  mit  untergilirigen  Bieren 
überein. 

Im  M'rflossenen  Jahre  sind  Fflanzenfleisohextraote  in 
gröreerer  Zahl  unter  verschiedenen  Namen,  wie  Ovos,  Sitogen, 
Siris  aof  den  Markt  gekommen,  wohl  sämmtlich  im  Wesentlichen 
auf  dieselbe  Weise  dargestellt:  Selbstverflüesigung ,  d.  b.  Selbst- 
verdaanng  von  Hefe  nnd  Einengen  des  von  den  leeren  ZellhQllen 
abfiltrirten  Saftes  auf  Fleisch extractconsistenz.  Eine  Analyse*)  des 
Sitogens  zeigt  zwischen  Gehalt  dieses  Extractes  an  organischer 
Substanz,  Mineralstoffen  und  Gesammtstickstoff  und  dem  Ge- 
halte des  Liebig'schen  Fleisch estractes  an  den  genannten  Stoffen 
ziemliche  Ue  berein  Stimmung.  Das  Louis  Aubry')  patentirte 
Verfahren  zur  Herstellung  eines  solchen  Estractes  ist  kurz  folgen- 
des: Die  gesiebte  Hefe  wird  durch  Waschen  mit  Ämmonium- 
carbonatlösung  entbittert,  sehr  trocken  abgeprefst  nnd  mit  5  bis 
10  Proc,  ihres  Gewichtes  Kochsalz  versetzt,  worauf  raach  Ver- 
flüssigung  eintritt.     Vortbeilhaft   läfst   man  die   verflüssigte   Hefe 

')  Compt  renil.  de  l'ac.  ä.  >c.  121,  357.  —  *)  Jonm.  of  th«  Feder.  Init. 
of  Brewing  1901,  p.  9S— 103;  nftoh  Zeit»:hr.  f.  d.  gee.  Brauweieo  24,  STS 
—276,  2B1— 299.  —  »)  Ceutralbl.  f.  Bacteriol.  u.  Faragitenk.  n,  4,  465.  — 
*)  Ibid.  n,  7,  SOS— 312.  —  ')  PatantBchiift  Nr.  116182.  —  *)  ZeiUchr.  f. 
Nahrung«-  n.  Qenufimittal  4,  44fl— «B.  —  ^  B.  E.-P.  180846;  Zeitschr.  f. 
Spirituaind.  24,  360. 
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einige  Zeit  bei  niedriger  Temperatuc  Btehen,  digerirt  sie  dann 
Ewci  bis  drei  Standen  bei  50°  und  bringt  sie  rasch  zum  Sieden 
oder  trägt  sie  allmählich  in  eicdendeB  Wasser  ein.  Die  noch  heifee 
FlüBsigkeit  wird  von  den  Zellresten  und  coagulivten  EiweifaBtofibn 
abfiltrirt  und  bei  niederer  Temperatur  eingedampft,  wobei  eine 
Eochsak-  und  weitere  KiweifBabscheidung  erfolgt.  Nach  erfolgtem 
AbBetzen  wird  das  nahezu  klare  Extract  filtrirt.  Die  Isolirang  der 
Producte,  die  bei  der  Selbstverdauung  der  Hefe  entstehen,  ist 
Gegenstand  einer  Arbeit  von  Kutscher').  AoTser  den  bereits  von 
Schfitzenberger  aufgefundenen  Tyrosln,  Leiicin  und  Alloiurbasen 
wurden  vom  Verfasser  noch  festgestellt:  Ammoniak,  Asparagin- 
B&ure,  Histidin,  Arginin,  Lysin  und  eine  Substanz  der  Formel 
C,  HgNtO«.  Genannte  Stoffe  finden  Bich  weder  im  Estract  ans 
wohlgenährter  Hefe  noch  im  Biere,  sie  sind  also  Producte  der 
Einwirknng  des  ti7ptiBchen  Enzyms  der  Hefe  auf  die  Leibessub- 
Btanz  der  Hefe  selbst,  einer  Einwirkung,  die  nur  erfolgt,  wenn 
eich  die  Hefe  im  Hungerzustand  befindet 

TerBOhiedenea.  Ueber  die  Beurtheilung  von  Brauwasser 
vom  biologischen  Standpunkte  aus  spricht  Wttl^)  auf  der  Ver- 
sammlung der  wisBenschaftüchen  Station  für  Brauerei  in  München. 
Br  betont  vor  allem,  dafs  nicht  die  Zahl  der  entwickeluugsfäliigen 
Keime  mafsgebend  für  die  Beurtheilung  des  Wassers  ist,  sondern 
dafs  vielmehr  die  Art  der  Keime  ausschlaggebend  und  dafs  es 
daher  von  gröfster  Bedeutung  ist,  durch  Wahl  geeigneter  Nähr- 
substrate eine  Trennung  der  Keime  in  Gruppen  anzustreben.  Un- 
günstig zu  beurtheilen  sind  Wässer  mit  Gehalt  an  Cultur-  und 
wilden  Hefen,  weniger  bedenklich  ist  ein  Gehalt  an  Scliimmelpile- 
sporen.  Bezüglich  der  Bacterien  ist  vor  Allem  ihre  Entwickelungs- 
enei^ie  während  der  Gftbrnng  zu  beachten,  nur  solche  Wässer  mit 
starkem  Bacteriengehalt  sind  zu  beanstanden,  die,  mit  Hefe  und 
Würze  angestellt,  eine  beträchtliche  Entwickelung  von  Bacterien 
erkennen  lassen. 

Um  Saccharin  in  Bier  nachzuweisen,  fühlt  Wirtlile*)  den 
Süfsstoff  durch  Bebandeln  mit  Aetznatron  in  Salicylsäure  über,  die 
er  vermittelst  der  Eisenchloridreaction  nachweist. 

Die  Ärsenvergiftungen  durch  Bier  in  England  haben  eine 
gröfaere  Anzahl  analytischer  Arbeiten*)  hervorgerufen,  die  sich  mit 
dem  Nachweis  von  Arsen  in  Zucker,  Malz,  Bier  und  Brennmate- 
rialien beschäftigen.  Im  Bier  weist  Chapman'^)  Arsen  dadurch 
nach,  dafs  er  in  das  entgeistete,  stark  mit  Saksäure  versetzte  Bier 
Kupfergaze  einhängt   und    eine  Stunde   lang  kocht.     Bei  Abwesen- 

*]  Zaitiobr.  f.  pliysiol.  Cheui.  3S,  59—78.  —  *)  Zeitachr.  f.  d.  getammM 
BrauwMen  24,  7*5—760.  —  *)  Chem.-Ztg.  24.  1036.  —  *)  Jourii.  at  th« 
Frier.  IdiL  ot  Brewing  7,  181—189.   31*— 3S7.  —  ')  Tha  Aoalyat  26,  8—10. 
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beit  von  Arsen  bleibt  die  Gaze  blank,   im  anderen  Falle  wird  sie 
mifsfarbig  and  gestattet  die  Tornahme   weiterer  Arsen reactionen. 


Splritastftbrlkatloii. 

BlographiBObea,  Einen  schweren  Verlust  erlitt  die  deotsche 
SpirituBinduatrie  durcb  den  am  19.  October  erfolgten  Tod  Msii 
Märcker's,  des  Mannes,  dessen  Lebensarbeit  es  unter  Anderem  ge- 
wesen ist,  die  Spiritnsindustrie ,  die  noch  vor  30  bis  40  Jahren 
fast  völlig  auf  empirischen  Grundlagen  mbte,  anf  festen  wissen- 
Bchaftlichen  Boden  zn  stellen.  Seinen  Ideen  und  seinen  und  seiner 
lahlreichen  Mitarbeiter  Forschungsergebnissen  verschaffte  er  weit- 
gehende Verbreitung  durch  sein  Werk:  Handbuch  der  SpiritUB- 
fabrikation,  das  innerhalb  von  20  Jahren  sieben  Auflagen  erlebte, 
and  die  Zeitschrift  für  Spintusindustrie,  die  er  in  Gemeinschaft 
mit  Delbrück  herausgab.  Märcker's  grofser  Verdienste  anf  agri- 
culturobemischem  Gebiete  ist  an  anderer  Stelle  gedacht. 

Statistisohee.  Naob  amtlichen  Erhebungen')  betrug  die 
Kartoffelernte  1901  auf  3316632  ha  Anbaufliche  48687261t 
gegen  40585317t  auf  3218777ha  im  Vorjahre.  Diese  unerwartet 
hoch  gesteigeiie  Kartoffelproduction  macht  es  unmöglich,  die 
Kai'tofieln,  soweit  sie  nicht  als  Speise-  und  Futterkartoffeln  und 
zur  Stäikefabrikation  Verwendung  finden,  sämmtlich  zu  Brennerei- 
Ewecken  zu  verbrauchen,  da  der  Spiritusmarkt  schon  ohnebin  schwer 
in  Folge  von  Ueberprodnction  gedrückt  ist.  In  Folge  dessen  sind 
wieder  Bestrebungen  in  den  Voi-dergruod  getreten'),  des  Kartoffel- 
segens durch  Verarbeitung  der  Kartoffeln  durch  Trocknen  in  Con- 
serven  für  Speise-  und  Futterzwecke  Herr  zu  werden. 

Die  Spiritusproduction  im  Betriebejahre  1900/01  hat,  wie 
aus  nachstehenden  Zahlen ')  hervorgebt,  eine  sehr  beti^chtlicbe 
Steigerang  erfahren,  mit  der  leider  die  Consumsteigerung  nicht 
gleichen  Schritt  gehalten  hat  Der  Verbrauch  an  Trinkbranntwein 
ist  gegen  das  Voijabr  nicht  beträchtlich  gestiegen,  dafGr  ist  er- 
freulicher Weise  eine  beträchtliche  Steigernng  im  Spiritusverbrauch 
für  gewerbliche  u.  s.  w.  Zwecke  zu  verzeichnen,  Fflr  das  Betriebe- 
jabr  1899/1900  liegen  jetzt  ausführlichere  Angaben  Über  die  Pro- 
duction  ')  vor,  auch  sie  mögen  hier  Erwähnung  finden. 


Jetrietajalir 

0  esamm  t  prod  uctioi 

1900/lBOl     .    .    . 

.     .     4  OSO  397  hl 

S  759  102  hl 

1899/1000    .    .    . 

.     .     3  667  820   . 

3&92  3M   . 

')  Tiert«! Jahrsheft  zur  Btatistik  dei  DeuUohsn  Beichea  1901 ,  m.  — 
*)  ZeltBChr,  f.  Bpiritueiud.  24,  523,  538,  634— S3S.  —  *)  Deutscher  Beichf 
anzeiger,  nach  Zeitachr.  f.  Spirituiind.  24,  4SI. 
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Der  Verbninoh  vertheilt  sich  wie  folgt: 
Betrieb^jahr    Trinkbranntwein  ij^hTn  f"w*Z^«!ke      A'"'"*"' 
lSOO/1901    .   .    .    S40*59Sbl  IlfllSlflbl  lBT994bl 

ISSS/ISOO    .    .   .    3 37» SB«,  1052  504  .  160  004, 

SpiritneprodactioQ  im  Betriebsjahre  1899/1900  nach  verwen- 
deleo  Rohmaterialten : 

Kaitaffelbreliiiei-eiea 2  S4T  SSI  hl 

Oetrsidebrennereien S98  706  , 

HelAMebrennereien 94  734  , 

Brennereien,    die   lonatige   Materialien 

verarbeltan 26  389  . 

Der  gröfate  Theil  des  in  (retreidebrennereien  eraeugten  Alko- 
hols, D&mlich  i20813hl,  enträllt  auf  Hefebrennereieu  >),  deren 
Hefengewinnung  anf  oa.  27000000kg  zn  veranschlagen  ist 

Malxbereltiing,  VsraiiokeTaiig  der  St&rke,  Haiiohprooea. 
Wihrend  die  Entaobalung  von  Eartofielmaiachen  schon  l&ngst 
Bfit^eirecht  in  der  Brenn ereipraxis  erworben  hat,  war  über  die 
ZweckroftTsigkeit  des  Entsohalens  der  viel  schal enreioheren  Mais- 
maisoheD  so  gnt  wie  nichts  bekannt.  Behrend*)  hat  darQber 
aasgedehnte  Tenuche  angestellt,  deren  Ergebnisse  knrs  folgende 
und.  Ein  EntBchalen  ist  nnter  allen  Umst&ndeD  empfehlenBwerth, 
da  dadaroh  eine  bessere  Atn^nntznng  des  MaischraumeB  ermöglicht 
wird,  nnr  dftrf  die  Bntschalung  nicht  zu  weit  getrieben  werden, 
da  mit  den  Schalen  der  Maische  recht  beträchtliche  Zuckermengen 
entzogen  werden,  Znckermengen ,  die  auch  dann  noch  ziemlich 
grofs  waren,  wenn  die  Schalen  mit  Wasser  nochmals  ausgewaschen 
wurden. 

Einen  Zerkleinerungsapparat  für  Üenze-Dämpfer  bringt 
die  Maschinenfabrik  von  C.  Wischer'),  Stargard,  in  den 
Handel.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Gehäuse,  einem  Deckel, 
der  mittelst  SpannbQgel  dicht  Tersohlosaen  werden  kann,  einem  mit 
Schlitzen  versehenen  Rost  und  einem  RostBchieber,  der  durch 
Handrad  verstellbar  ist  Der  Apparat  wird  in  dem  Anblaserohr 
zwischen  HeuEe  nnd  Tormabchbottioh  angebracht  Das  Anblasen 
der  gedämpften  Masse  geschieht,  indem  bei  geschlossenen!  Rost- 
Schieber  zun&chst  die  Absperrvorrichtung  des  Hence  geöffnet  wird 
und  dann  der  Rostschieber.  Bei  vorkommenden  Verstopfungen 
wird  die  Absperrvorrichtung  am  Henze  geachloBsen  und  der  Deckel 
des  Apparates  durch  Lösung  des  Spannbägels  geöffnet.     Auf  diese 
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Weise  läfst  sich  die  Verstopfnng  beseitigen,  ohne  dafs  der  Dampf- 
druck  des  Henze  abgelassen  werden  muTs. 

Um  Stärke  ohne  Anwendung  von  Mals  eu  veTZUokern,  erhitr.t 
Classen ')  die  Stärke  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  im  Auto- 
claven  anf  80"  und  führt  behufs  Bildung  von  Schwefelsäure  Luft, 
Sauerstoff  oder  Sauerstoff  abgebende  Köi-per,  z.  B.  Superoityde, 
Manganate  und  deigL,  ein  und  erhitzt  eine  Stunde  lang  zur  Yer- 
Kuckerung  auf  110  bis  ISO".  Durch  analoge  Behandlung*),  nur 
bei  höherer  Temperatur  (120  bis  145"),  gelingt  auch  die  Ueber- 
fübrung  der  Gel lu lose  des  Holzes  in  gährfähigen  Zucker. 

Ein  dem  A mylo- Verfahren ')  In  vieler  Hinsicht  ähnliches  Ver- 
fahren hat  sich  E.  .T.  Barbet')  in  Oesterreich  patentiren  laBsen, 
das  sich  aber  von  genanntem  Verfahren  dadurch  unterscheidet, 
dafs  der  Pilzverzuokemng  eine  th  eil  weise  Verzuckerung  durch 
Säure  vorangeht,  dafs  von  der  verauckerten  Maische  eine  Wflrae 
gezogen  wird  und  dafs  endlich  die  Gährung  in  offenen  GefäTsen 
verläuft.  Der  gebrochene  Maie  wird  zunächst  mit  salzsäui'e halt! gern 
Wasser  gekocht,  mit  Kreide  neutralisirt  und  filtrirt.  Die  erhaltene 
Würze  wird  nach  vorhergegangener  Sterilisation  durch  Schimmel- 
pilze völlig  verznckert,  wobei  entweder  sofort  oder  hinterher  die 
Vergähning  durch  Reinhefe  unterstützt  wird.  Das  bei  der  Gährung 
gebildete  Gemisch  von  Hefe  und  Schimmelpilzen  soll  sich  besonders 
zur  Brotbereitung  eignen. 

Das  Studium  der  Organismen,  die  bei  der  Bereitung  des 
Awamori  thätig  sind,  eines  stark  alkoholhaltigen  Getränket,  du 
auf  den  Lushu-Inseln  gebraut  wird,  ist  Gegenstand  einer  Arbeit 
von  Inui'').  Zunächst  wird  die  Braumethode  des  GetrSnkes  em- 
gehend  beschrieben,  des  Weiteren  die  dabei  in  Frage  kommenden 
Organismen.  Die  Verzuckerung  geschieht  durch  einen  auf  Reis 
cultivirten  Schimmelpilz,  Aspergillus  luchuensis,  die  Vergähmng 
durch  zwei  Sacoharomycea  -  Arten  ,  S.  Awamori  und  einer  S.  ano- 
mal üb- Speci  es.  Die  Letztere  verleiht  dem  Getränk  das  eigentbüm- 
liche  Ai'oina. 

Prior  und  Wigmann«)  beschreiben  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  des  Achroodextrin  HI,  das  sie  aus  einem  durch 
Diastaee  verzuckerten  R artoffel stärke kleister  nach  Vergährung  der 
Maltose  durch  fractionirleu  Auskochen  mit  Älkobolwaasermischungen 
neben  anderen  Präparaten  isolirten.  [aj^)  ^  +  171,1",  Beductions- 
vermögeh:  42,5  (Maltose  ^  100).     Es  ist  durch  Hefe  Logos  voU- 

')  PaUnttchiirt  Nr.  llBa41;  nach  Zeilaohr.  f.  Bpiritüiind.  24,  444.  — 
')  PatentBobrift  Nr.  118540;  nacb  Zeilschr.  f.  SpirituBiod.  24,  445.  — 
')  Siehe  dieseB  Jahrb.  1900,  8.  344.  —  *)  ZeitEchr.  f.  Bpiritnsincl.  24,  283.  — 
')  Joum.  of  the  Oollege  ofBcieoce,  Imp.  Univereity  Tokyo  16,  3  (1901);  n&oh 
Zritichr.  f.  BpirituBJnd.  24,  iSS.  —  ')  Bayer.  Braueijonm.  10,  2M-207  und 
313—316  (190l)i  nach  Zeitsolir.  f.  d.  gei.  Brauweaeu  24,  278—279. 
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st&ndig,  durch  Hefen  SasE  und  Frohberg  schwterigpr  uod  nur 
navoIUtändtg  verg&hrbar. 

Die  letzte  Arbeit  des  verstorbenen  englischen  Forschers 
Morris')  h&ndelt  über  das  Zusammenwirken  von  Diastase  und 
Hefe  auf  nn verkleisterte  St&rke.  Geret«nstärke  mit  Wasser  und 
kaltbereitetem  Malsanszug  werden  nnter  Umgchfitteln  mittelst 
Schfitt«lmB8chine  digerirt,  daneben  wird  eine  gleiche  Mischung 
unter  Hefeznsatz  ebenso  behandelt.  Dabei  zeigt  sich,  dafs  Diastase 
bei  Gegenwart  von  Hefe  eine  ca.  dreimal  so  grofse  Verzuckern ngs- 
kraft  zeigt  wie  bei  Abwesenheit  derselben.  Weitere  Versuche  er- 
gaben, dafs  weder  die  Gegenwart  nicht  g&bHUhiger  HefeEelicn 
noch  die  Einwirkung  eines  vorher  mit  Hefe  vergohrenen  Malz- 
anszuges  eine  derartig  starke  Stäricehydrolyse  hervorrufen  konnte. 
Die  Verg&hmng  un verkleisterter  Stärke  war  aber  nur  bei  solchen 
Stärkearten  zn  beobachten,  deren  Körner  bereits  in  der  Kälte  von 
Diaatase  angegriffen  werden,  auf  un  verkleisterte  Kaitofielstärke 
z.  B.  war  Diastase  auch  hei  Gegenwart  von  Hefe  ohne  Einwirkung. 

Um  Maltose  aus  Gemischen  von  Glucose  und  Maltose  zu  iso- 
liren,  läfst  A.  C.  Hill')  die  Glucoae  durch  Saccharomyces  Mantia- 
nos  vergähren.  Maltose  wird  durch  den  Pilz  nicht  aitgegriöen 
nnd  kann  durch  geeignete  Alkoholbehandlung  aus  der  vergohrenen 
Flflssigkeit  in  reinem  Zustand  gewonnen  werden. 

Hefa,  HefefQhrung,  (Hhrung.  Eine  vergleichende  Zusammen- 
stellung auf  Grund  eigener  nnd  anderer  Forscher  Arbeiten  über 
das  Verhalten  der  Hefezelle  nnd  ihrer  Enzyme  gegenüber 
schädigenden  chemischen  Agentien  giebt  Bokorny^),  aus 
der  vor  Allem  hervorgeht,  daTs  fast  durchgängig  die  Hefezellen 
weit  empfindlicher  gegenüber  solchen  Stoffen  sind  wie  die  Hefen- 
enzyme.  Die  Widerstandsfähigkeit  der  Letzteren  Ist  eine  sehr 
verschiedene,  am  widerstandsfähigsten  zeigt  sich  die  In  verläse. 
Als  schädigende  Stoffe  kommen  besonders  in  Frage  Säuren,  freies 
Alkali,  Formaldehyd,  Sublimat. 

In  einer  Reibe  von  Arbeiten  studirt  Grüfe')  Oxydase- 
ersoheinungen  bei  der  Hefe.  Zwar  ist  es  Verfasser  nicht  ge- 
lungen, das  Enzym  selbst  zu  isoliren,  wohl  aber  läfst  sich  aus  ober- 
gähriger  Hefe  ein  Prefssaft  gewinnen,  welcher  Oxydasereactionen 
giebt.  Als  solche  benutzt  Grüfs  die  färbeude  Einwirkung  auf 
Papier,  das  mit  Tetrametliyl-p-phenylendiaminchlorhydrat  getränkt 
war,  Guajak  wurde  nicht  oitydirt.  Von  besondei-em  Interefse 
war,  dafs  abgeprefste  obergährige  Hefe  anf  das  oben  genannte 
Reagenspapier  nur  reagirte,  wenn  dieses  aufserdem  noch  mit  Soda- 

')  Trannot.  of  the  Chem.  800.  1901,  p.  1086.  —  *)  Proc.  Cbero.  Boc. 
17,  ii  (1901);  nach  Zeitschr.  f.  1).  gel.  Brauweien  24,  827.  —  *)  Chen).-Zt){. 
25.  S«6— 36«.  —  •)  Wochemchr.  t.  Brauerei  18.  310-312,  318—381. 
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l<)HUDg  behandelt  war,  untergährige  Hefe  dagegen  reagirte  nur  auf 
das  reine  Reagenspapier,  niolit  aber  auf  das  mit  Soda  behandelte. 
Dieses  verschiedenartige  Verhalten  beider  Hefen  klärt  Verfasser 
dadurch  auf,  daTs  er  in  obergährigen  Hefen  Stoffe  von  reducirenden 
Eigenschaften,  „Reductionskörper",  nachweist,  die  die  Kenction  anf 
Tetramethyl  -  p  -  phenylcndiaminchlorhydrat  ohne  Sodazusatz  mas- 
kiren.  Das  Auftreten  sowohl  der  Oxydase  wie  der  Reduotions~ 
kdrper  h&ngt  mit  dem  physiologi sehen  Zustand  der  Hefe  zusammeii, 
kurz  nach  der  Gähilhätigkeit  sind  Letztere  in  gröfserer  Menge  vor- 
handen, beim  Lagern  verschwinden  sie  allmählich. 

Ueber  Lebensbedingungeu  der  verechiedenen  Arten  Milch- 
säurebaoterien  in  Brenn ereim^suhen,  Milch  und  Bier  liefert 
Henneberg')  eine  gröfeere  Arbeit.  Von  praktischem  Interesse 
sind  darin  vor  Allem  die  Angaben  Dber  den  Säuerangagrad ,  den 
die  ve reell iedenen  Baoterien  in  Maischen  und  Würzen  bewirken. 

Kunsthefebereitung  bei  Verwendung  von  technischer  Milch- 
säure, die  schon  seit  einigen  Jahren  Gegenstand  ausgedehnter 
Versuche  ist,  geschieht  nach  Bücheler")  bebufs  möglichster  Ver- 
minderung der  Infectionsgefahr  in  der  Weise,  dafs  das  wie  üblich 
gem&iEchto  Hefegut  bei  62,5  bis  60"  verzuckert  wird;  dai-auf  wird 
mit  der  Kühlung  begonnen  und  sofort  auch  das  nöthige  Quantum 
Milchsäure  (auf  Hefegefäfse  für  1000  Liter  Gährbottichraum  500 
bis  700  ccm  50  proc.  technische  Säure)  zugegeben.  Ist  die  Kühlung 
bis  auf  30  bis  SS"  gediehen ,  erfolgt  der  Zusatz  der  Mutterhefe, 
dann  wird  weiter  gekühlt  und  bei  einer  den  jeweiligen  Verhält- 
nissen der  Brennerei  entsprechenden  Temperatur  die  Gährung  sich 
vollziehen  lassen. 

Bflcheler')  ist  ein  Vei-fahren  patentirt  worden*)  zur  Berei- 
tung von  Kunsthefe  ohne  Milchsäuregährung.  Die  in  üblicher 
Weise  hergestellte  Hefemaische  wird  mit  so  viel  Schwefel-  oder 
Phosphorsäure  versetzt,  dafs  aus  den  oiganisch-saureD  Salzen  der 
Maische  die  oiganischen  Säuren  gerade  in  Freiheit  gesetzt  werden. 
Als  Kriterium  für  diesen  Punkt  dient  die  Methylviolettreaction. 
Nach  Abkühlung  auf  Gähi-tempei-atur  findet  der  Zusatz  der  Mutter- 
hefe statt.  Nach  18  bis  20  Stunden  ist  die  Hefe  reif,  der  Säm-e- 
grad  ist  derselbe  wie  in  der  angestellten  Hefe,  um  i-und  50  Proc. 
niedriger  wie  bisher  üblich.  Die  durch  dieses  Verfahren  emeltcn 
Vortheile  sollen  nach  Vei-fassei-s  Angaben  bestehen  vor  Allem  in 
einer  Abkürzung  der  Gährdauer  um  24  Stunden  in  Folge  grflfserer 
G ab rungs Intensität,  reinerem  Gährnngs verlauf,  höherer  Alkohol- 
ausbeute und  Verbesserung  der  SchlempequalitÄt. 

Um     Hefe     für    V  er  sandzwecke     zu    conserviren,     empfiehlt 

-  •)  Ibid.  24,  98.  — 
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Heron ')  dieselbe  in  abgeprerstem  Znstand  mit  70  bis  80  Proo. 
Glocose  lu  misoheu,  wodurch  man  feste  BlOcke  erhält,  in  denen 
moh  die  Hefe  vorznglicb  conserviren  soll.  Colette  und  Boidin 
de  Seclin  >)  vermischen  die  Prefshefc  mit  wasserfreier  Stärke,  die 
trocknend  anf  die  Hefe  wirkt.  Derartig  conservirte  Hefe  soll 
namentlich  als  B&ckerhefe  empfehlenswerth  sein. 

In  Re Vision s berichten  aus  Brennereien  der  Provinzen  Branden- 
burg, Pommpm,  Posen,  Schlesien,  Ost-  und  Weatpreufsen  giebt 
Parow*)  eine  ZuBammenstellung  der  verarbeiteten  Kartoffeln  nach 
Sorten-  und  Stärkegehalt,  der  V ergab ru ngsgrade ,  der  Alkohol- 
ansbeuten u.  s.  w.  In  allen  der  genannten  Provinaen  wurde  ver- 
arbeitet nl''^f-  Märoker".  Der  Stärkegehalt  schwankte  zwischen 
16,9  bis  23,0  Proc^  meist  betrug  er  über  20  Proc.;  die  Vergährung 
war  meist  eine  genügende  (1,0  bis  6,0  Proc  Balling),  die  Alkohol- 
ansbeute meist  eine  gute,  mehrfach  sogar  eine  sehr  gute.  Mit 
einer  Ausnahme  ging  sie  stets  aber  10,8  und  stieg  bis  zu  12,{t  Proo. 
vom  Maischraum.  Mit  Ausnahme  von  Sohlesien  verarbeiteten  alle 
Provinzen  hSuäg  „Daher"  mit  einem  Stärkegehalt  zwischen  19,2 
und  24,0 Proc.  Die  Vergährung  liefa  meist  zu  wünschen  übrig,  auch 
die  AlkoholauBbeute  war  keine  besonders  günstige,  es  wurden 
8,2  bis  11,9  Proc.  Alkohol  vom  Maischraam  erzielt.  Aufserdem 
häufig  vei'arbeite  Kartoffeln  waren: 

HannlbaJ  . 

ItnpenttoT    .  19,4  i  iOfi  ,  3,0  .  4,0  ,  ,  a,T    .    il.l 

Aihene  .    .   .  17,7  ,  16,0  ,  1,S  „  4,0  ,  ,  8,S    ,    10,3      , 

Beeä  ....  10,4  ,  1B,4  ,  0,7  ,  1,0  ,  ,              11,S             . 

Eine  Methode  zur  Unterscheidung  von  Getreide-  und 
untergähriger  Bierprefshefe  ist  von  Lintner*)  aufgefunden 
worden.  Beide  Hefen  unterscheiden  sich  sehr  wesentlich  in  ihrem  Ver- 
halten bei  höheren  Temperaturen.  Während  die  Oährkraft,  gemessen 
durch  die  Anzahl  Cubikeentimeter  Kohlensäure,  die  10g  Hefe  aus 
400  ccm  lOproo.  Zuckerlöaung  in  der  dritten  halben  Stunde  ent- 
wickeln, bei  untergährigcn  Bierhefen  bei  30"  eine  aufserordentlich 
hohe  war,  sank  sie  bei  45°  bereits  auf  '/j  bis  Vs  derjenigen  bei  30*, 
um  bei  50^  ganz  geringe  Werthe  anzunehmen.  Völlig  anders 
verhielten  sich  die  Getreideprefshefen,  bei  ihnen  war  bei  45°  eine 
sehr  beträchtliche  Steigerung  der  Gährkraft  gegenüber  bei  30«  zu 
oonstatiren  und  auch  bei  50"  zeigten  sie  noch  eine  sehr  beträcht- 
liche Gährkraft. 

DoBtiUatlon,  BeotifloatiOD.  Guillaume*)  schaltet  zwischen 
zwei   Platten   der   Destillatione  -    resp.   Rectiäcationscolonne   einen 
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Behälter,  dessen  FaeBiiDgavennögeti  erheblich  gröfser  ist  als  das 
der  Colonnenplatten,  derartig  ein,  dafs  die  FlOasigkeit  aus  der  über 
dem  Behälter  liegenden  Platte  durch  ibn  durchfliefsen  mnre,  um 
EU  den  unteren  Platten  zu  gelangen.  Auf  diese  Weise  wird  ein 
Ausgleich  in  dem  Alkoholgehalte  der  auf  den  oberen  und  nnteren 
Platten  der  Colonne  befindlichen  FlÜBsigkeit  herbeigeführt 

Slavicek')  läfst  die  Colonnenböden,  deren  Oeffnungen  von 
erhöhten  liäDdem  umgeben  sind,  schräg  Yon  einer  Seite  dca  Appa- 
rates zur  andeien  verlaufen  und  mit  nach  nnten  gebogenen  Rändern 
der  tiefer  liegenden  Seite  in  die  FlüBdigkeit  eintauchen,  welche  die 
Rinnen  der  darunter  liegenden  Böden  erfüllt.  Es  soll  dadurch  ein 
seitlichefi  Entweichen  der  durch  die  Oeffnungen  der  Colonnenböden 
aufsteigenden  Dämpfe  verhindert  werden. 

Das  den  neuen  „Dephlegmatoren" ')  gezollte  Lob  wird  auch 
im  verflossenen  Jahre  allseitig  bestätigt*).  Trotz  der  kurzen  Zeit 
ilii-ee  Bestehens  haben  sie  sich  ungemein  schnell  in  den  Brenne- 
reien eingeführt,  besonders  in  Verbindung  mit  eintheiligen  con- 
ti nuirlichen  Apparaten.  Zwar  bleibt  bei  eintheiligen  Apparaten 
der  Lntter  in  der  Schlempe,  aber  die  früher  gehegte  Besorgnifs, 
dafs  tutterhaltige  Schlempe  dem  Vieh  schädlich  sei,  hat  sich  als 
unbegründet  erwiesen.  Dagegen  wirkt  ein  Alkoholgehalt  der 
Schlempe  beim  Verfüttern  namentlich  auf  die  Qualität  der  prodo- 
oirten  Milch  ungünstig,  wie  Heinzelmann  *)  gelegentlich  einiger 
Revisionsreisen  feststellen  konnte.  Die  unvollständige  Entgeistung 
der  Maische  war  in  den  meisten  Fällen  eine  Folge  lu  schneller 
Destillation,  namentlich  bei  cntschalten  Maischen,  die  sich  schwerer 
vorwärmen  wie  trebcrhaltige.  In  einer  Brennerei,  in  welcher  ein 
Bweitheiliger  continuirlicher  Apparat  in  Betrieb  war,  lag  die  Ur- 
sache unvollständiger  Gewinnung  des  Alkohols  darin,  dafa  im 
Laufe  der  Jahre  die  Löcher  der  unteren  Siebböden  der  Lutter- 
colonne  in  Folge  der  durchströmenden  Dämpfe  sich  allmählich 
erweitert  hatten,  daher  der  Lulter  zu  rasch  nach  unten  flofe.  Dies 
bitt  zur  Folge,  dafs  mehr  Dampf  für  die  Luttercolonne  gegeben 
werden  mufs,  der  dann  der  Maischcolonne  entzogen  wird. 

Für  die  Beurtheilung  der  Güte  von  De  still  irapparaten  ist 
einer  der  entscheidenden  Factoren  die  Wärmemenge,  welche  den 
Apparaten  zur  Erreichung  des  gewünschten  Effectes  zugeführt 
werden  mufs.  E,  Haack^)  beschreibt  die  in  der  Berliner  Ver- 
suchsbrennerei  des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten  in  Deutschland 
angewendete  Methode  zur  Bestimmung  dieser  Wärmemenge,  die 
im  Wesentlichen  auf  einer  genauen  Messung  der  Dampfmenge 
beruht,  welche  zum  Abbrennen  eines  bestimmten  Quantums  Müsche 


')  Zeitsolir.  f.  Spirimeina.  24,  425.  —   ')  Diwe*  Jahrb.  IBOO.  8.  375.  — 
')  ZBitichr.  f.  8piritu«ind.  24,  353.  —  *]  Ibid.  24,  108.  —  ')  Ibid.  24, 127— IM. 
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verbraacht  wird.  Bezügliob  der  Einietheiten  des  Verfahrene  und 
der  Berechnung  des  YerhältnisBeB  zwischen  theoretisch em  uod  thftt- 
Blchlichem  W&nneTerbmnoh  sei  auf  das  Original  verwiesen. 

Lavollay  nnd  Boargoini)  entfnaeln  den  Kohspiritus  durch 
Einwirkung  eines  elektrischen  Stromes  auf  den  Alkohol,  in  dem 
nnldsliche  Hanganate  suspendirt  sind.  Damelbe  Verfahren  soll  cor 
Geschmackfl Verbesserung  bei  Wein,  Obstwein,  Bier  dienen. 

Teohniaohe  Verwendung  des  Spiritus.  Nicht  die  Vermeh- 
rung des  TrinkbranntweinconsamH,  sondern  die  des  Consnms  ffir 
teofanieche  Zwecke  ist  das  Ziel  des  deutschen  Brennereigewerbes, 
ein  Ziel,  das  nach  zwei  Richtungen  hin  erstreb enswerlh  ist:  einmal, 
weil  es  Dentochland  von  aasl&ädiscbem  Petroleum  in  sehr  weit- 
gehendem Mafse  unabhängig  zu  machen  im  Stande  ist,  zum  anderen 
aber,  weil  es  zu  einer  Erhöhung  der  Kentabilitäl  der  landwirtb- 
BcbafUichen  Betriebe  beitrBgt.  Welche  Fortschritte  auf  diesem 
Gebiete  im  letzten  Jahre  gemacht  worden  sind,  zeigte  die  Aus- 
Stellung  der  deutschen  Land  wir  thachaf tage  Seilschaft  in  Halle  a.  S.  *). 
Nicht  weniger  wie  63  Spiritus-Motoren,  die  den  verschiedensten 
Zwecken  dienten,  waren  zur  Ausstellung  gelangt:  feststehende 
Motoren,  LocomobÜen,  Locomotiven,  Motorboote,  Automobile.  Die 
Betriebskosten  stellen  sich  au fserord entlieh  billig,  meist  niciht  thearer, 
bisweilen  sogar  billiger  wie  bei  Benzin-  oder  Peti'oleummotoren. 
Auch  die  Spiritusbeleuohtung  hat  recht  wesentliche  Fortschritte 
gemacht,  besonders  erwäbnenswerth  von  neuen  Lampenconstmo- 
tionen  ist  eine  kleine  Spiritusglühlampe  Ptooolo  der  Aotiengesell- 
■chaft  für  Spiritusbeleuchtung  und  -heizung,  Leipzig,  die  bei  einer 
Ijeuchtkiafl  von  25  bis  30  Hefner-Kerzen  nur  einen  Spiritna- 
verbraucb  von  40  bis  50  ccm  pro  Stunde  aufweist,  und  als  Oegen- 
Btück  hierzu  eine  Lampe  der  Firma  Heinrichsdorff»),  Berlin,  die 
mit  einer  Leuchtkraft  von  600  Hefnerkerzen  sich  besonders  zur 
Beleuchtung  von  Fabnkraumen,  zu  Aufsenbeleucbtung  u.  b.  w. 
eignet  Da  diese  Lampe  pro  Stunde  nur  450  ccm  Spiritus  verbraucht, 
kann  sie,  was  den  Kostenpunkt  atilaogt,  sogar  mit  dem  elektrischen 
Bogen  licht  concurriren. 

Daffl  auch  das  Ausland ,  namentlich  aber  Frankreich ,  dieser 
wirthflchaftlicb  so  hoch  wichtigen  Frage  volle  Würdigung  ange- 
deihen  läfst,  geht  daraus  hervor,  dafs,  nachdem  erst  im  Monat 
November  des  Berichtsjahres  eine  Ausstellung  für  technische 
Verwendung  von  Spiritus  in  Paris  veranstaltet  worden  war, 
die  franzfisische  Regierung  für  den  Mai  1902  zu  einer  internatio- 
nalen Ausstellung  nach  Paris  einlädt,  die  ebenfalls  die  technische 
Verwendung  dea  Spiritus  zum  Gegenstand  hat. 

')  PnuulKhrift  Nr.  116693  und  118048.  —  *)  Zeitschr.  t.  Spirituiird. 
24,  273.  —  •)  Ibid.  24,  Sie. 

Jmkrb.  d.  Ctafnl*.    XL  23 
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Die  Ein-  und  Aaefuhr  von  Eaeig  im  Gebiete  des  Dentocben 
Reiches')  fflr  1901  betrug: 

in  Fänero  ia  Flatcbeu 

Einfohr 1  B19  dz  32  di 

Zufahr SD  094  ,  20  019  , 

Zur  EBsigfabrikatioD  wurden  io  DeatecUand  160000  hl  Spiritus 
verwendet  Die  beiden  wichtigsten  Eesigbacterien ,  Mycodenua 
aceti  Fasteur  und  Bacterium  zyltnum  Brown,  unterscheiden  sich 
nach  Bertrand  und  Sazerac*)  dadurch,  daTs  Bacterium  xylinnni 
Glyoerin  zu  Dioxyaoeton  oxydirt,  während  Myoodemia  aceti  obtid 
EiDwirkang  darauf  Ist. 

In  einem  Berichte  über  die  Arbeiten  iu  der  Schnellesaigfabrik 
der  YersuchaaDstalt  des  Terbaudee  deoteober  Essigfabrikanten  be- 
schreibt Rothenbach*)  die  in  der  Versuchsaustalt  vorgenommeneu 
Versuche,  bei  der  Sehn  eil  easigfabrikation  mSglichst  hochconcen- 
trirten  Essigsprit  zu  erzielen.  Die  Reinzuchtesslgpilze  mufsten 
allmählich  an  den  hoben  Sänregebalt  gewfihat  werden.  Bei  An- 
wendung des  Dreibildners^rstemB,  einer  leichten  Maische  von 
10  Proc.  Alkohol  und  2  Proo.  Säurehydrat  und  eines  Denatarates 
von  33'/»  bis  34  Proo.  Alkohol  nnd  ca.  4  Proc.  Säurefaydrat  war 
es  im  Anfang  nöthig,  täglich  nur  drei  Gusse,  dagegen  acht  RQck- 
gOsse  zu  machen ,  um  den  Alkohol  möglichst  vollstäudig  zu  ver- 
arbeiten. Nach  Verlauf  von  17  Monaten  nach  erfolgter  Einsäuemng 
waren  die  C-Bildner  auf  einen  Säuregehalt  von  13'/*  bis  13'/,  Proc. 
gebracht,  die  B-Bildner  lieferten  einen  Essig  von  12'/,  bis  12*/«  Proc. 
und  die  A- Bildner  einen  solchen  von  ca.  10  Proo.  Säure.  Kurz 
vor  diesem  Zeitpunkte  war  der  normale  Betriebsplan  eingeführt 
worden:  vier  Güsse  und  vier  RUokgüsse.  Später  wurde  der  De- 
naturatzusatz  bei  den  B-  und  C- Bildnern  erhöht,  dabei  stieg  die  Säure 
bei  den  C-Apparaten  auf  14  Proc.,  die  der  B-Bildner  auf  12% 
bis  13  Proo.  Im  weiteren  Verlaufe  stieg  die  Säure  der  C-Bildner 
bis  auf  liV«  bis  15,  die  der  B-Bildner  bis  auf  14,  die  der  A-Bildner 
bis  auf  lO'/s  bis  11  Proc,  allerdings  wurde  dabei  die  Zahl  der 
Rückgüsse  wieder  auf  acht  vermehrt  Vom  praktischen  Stand- 
punkte aus  betrachtet,  kann  man  eine  derartige  Zahl  von  RDck- 
gQssen  nicht  ftlr  zweckmäfdig  halten,  vor  Allem  wegen  nicht  unbe- 
trächtlicher Verluste  an  Essigsäure  in  Folge  von  Ueberoxydation ; 
es  ist  daher  von  diesem  Standpunkte  aus  überhaupt  unrationell, 
Rückgüsse  zu  machen.     Findet  sich   in  der  durch  die  Bildner  ge- 

')  Monat],  Nachw.  aber  dea  augwärtigen  Handel  de«  deutaohen  ZoU- 
KSbietes,  Deoemberberc  1901.  —  *)  Compt.  retid.   de  l'Aead.  d.  ic.  132,  1504 

—1507.  —  ■>  Die  tleutsche  Eaaipnd.  5,  214—217. 
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gangen«n  Maische  noch  Alkohol,  so  empfiehlt  es  sich,  entweder 
die  Maiscbe  niedriger  zn  Btellen  oder  die  Bildner  eu  erhöhen.  Bei 
Weglassang  der  RflokglisBe  ist  allerdings,  worauf  Frings')  hin- 
weist, Eur  Erzielnng  gnter  Aasbeaten  unbedingt  gröfete  Sorgfalt 
bei  Bereitung  der  Uaiechen  nölhig,  vor  Allem  ist  ßr  eine  sehr 
gründliche  Mischung  der  Componenten,  Denaturat,  Esüg,  Wasser, 
Sorge  zu  tragen. 

Euckhoff*)  ist  eine  KippTorriohtung  sam  Abheben)  von 
Essig  und  anderen  Flfissigkeiten  gesetzlich  geschützt  worden,  be> 
stehend  aus  einem  excentrisch  am  Boden  gelagerten  ovalen  Efibel, 
der  nach  seiner  FSUung  etwas  nach  vom  kippt,  dadaroh  die  glä- 
sernen Heber  in  Thätigkeit  setzt  nnd  durch  ein  Gegengewicht  nach 
erfolgter  Leemiig  wieder  in  die  alte  Lage  selbstthätlg  znrfick- 
gebraoht  wird. 

Bei  Bereitung  von  Wein-,  Malz-,  Bier-Essig  nach  dem  Orl^ans- 
Verfahren  sind  Eseigpilzvegetationen  th&tig,  die  sich  auf  der  Ober- 
fläche des  in  Ruhe  befindlichen  Essiggutea  ansiedeln.  Kamentlich 
im  ersten  Vegetationastadiam  sinken  diese  Colonien  leicht  unter 
den  FlSseigkeitsspiegel  nnd  büfseu  dadurch  ihre  Oxydations Wirkung 
zum  gröfsten  Theil  ein.  Rothenbaoh ')  schlägt  vor,  diesen  Colonien 
durch  Bestrenen  des  Easiggates  mit  feinen  Pnlvem,  wie  Talk, 
Lykopodinm,  durch  Ueberspannen  der  GeßLfse  mit  netzartigem 
Gewebe  oder  dergL  einen  Halt  an  der  Oberfläche  zu  geben. 

:.  —   ■)  Ibid.  5,  83—84.  —  *)  Ibid. 
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Technologie  der  Fette  und  Erdöle. 

Von 

J.  Lewkowitsoli. 

A.    Fette  und  Wachsarten. 

Literatur.  Das  Wollfett,  seine  Gewinnnng,  Zusammen- 
BetEung,  Untersuchung,  EigenaohafteD  und  Verwerthung.  Ed.  Do- 
nath und  B.  M,  Margoschee.  Sammlung  cliemiscber  und  cbe- 
misch-techniBcher  Vorträge.  Eine  farblose  Zu Bammen stell ang  der 
Literatur  ebne  kritische  Sichtung  oder  Beai-theilung  des  vorliegen- 
den Materiales.  Da  sich  äberdies  die  Verfasser  der  Mühe  über- 
hoben haben,  auf  die  Originalarbeiten  zarückzugehen ,  und  die 
Richtigkeit  der  Angaben  darunter  leidet,  ist  nicht  recht  einiu- 
sehen,  wem  mit  dieser  Monographie  gedient  sein  soll. 

Laboratoriumsbuoh  für  die  Fett-  und  Oelindustrie. 
J.  Lewkowitsch,  Friedr.  Vieweg  u.  Sohn,  1902,  Dies  ist  wesent- 
lich ein  Tabetlenbuch  und  hat  den  Zweck,  zur  raschen  Orientimng 
zu  dienen.  Das  gröfBte  Gewicht  wui-de  vom  Ver&sscr  darauf  ge- 
legt, nur  die  zuverlässigsten  Werthe  anzufahren.    Unter  dem  Titel: 

The  Laboratory  Companion  to  Fata  and  Oils  Indu- 
stries, Macmillan  &  Co.,  ist  dasselbe  Werk  in  englischer  Sprache 
erschienen. 

Analyse  des  Matteres  Orasses,  Q.  Halphen,  Ganthiers- 
Villars.  Das  Buch  bildet  ein  Bändchen  der  Encyclop^die  acienti- 
fique  des  Aide- Memoire,  und  es  kann  daher  nicht  den  Anspruch 
erheben,  mit  den  gröfseren  Werken  gleichen  Inhalt«  auf  eine  Stufe 
gestellt  zu  werden. 

Allgemeines. 

Die  Verseifangsgeschwindigkeit  einer  Anzahl  von  Feiten 
mittelst  überhitzten  Wasserdampfes  im  Autoclaven  hatElimont') 
im   Laboratorium   untersucht.      Obwohl   die    in   den    Apparat   l>e- 

')  Zeiticlir.  f.  angew.  Cbem.  1901,  3.  ISTO. 
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■chiokte  WasaermeDge  weit  das  technisch  erlaubte  MaTs  Kber- 
Bchreitet,  sind  doch  die  dem  Aufsätze  beigefügten  Tabellen  sehr 
instnictiT  und  unter  sich  vergleichbar.  Sie  zeigen,  dafs  die  Ver- 
seifung  bei  7  Atmosphären  Druck  nach  achtstündiger  Einwirkung 
bei  CocosOl  fast  Null  ist  und  in  dieser  Zeit  den  höchsten  Werth 

—  n&mlich  etwa  40  Proc.  Verseifung  —  bei  Talg  erreicht.  Bei 
einem  Druck  von  19  AtmosphiLren  ist  schon  nach  sechs  Standen 
bei  CocoBül  eine  Verseifung  von  Sber  75  Proc  erreicht  und  ist 
der  des  Talges  fast  gleich. 

In  einer  Abhandlung,  betitelt  „Ueber  die  Einwirkung  der 
höiieren,  aliphatischen  Säuren  auf  neutrale  Alkalicarbo- 
nate"'),  weist  Elimont  experimentell  nach,  dafs  bei  der  im  Titel 
angedenteten  Reaction  neben  Seife  Bicarbonat  entsteht  Der 
SuhlufssatE  der  Arbeit  giebt  an,  dafs  die  Umsetzung  unter  glatter 
Bildung  von  Bicarbonat  verlaufe.  Sollte  dies  etwa  eine  nach  der 
Gleichung  CigHisO,  +  CO.Na,  =  CisHa»ONa  +  CO,NaH  er- 
folgende Umsetzung  bedeuten,  so  ist  der  Autor  den  quantitativen 
Beweis  dafür  schuldig  geblieben,  da  Bicarbonat  nur  qualitativ 
nachgewiesen  wurde.  Uebrigens  beruht  die  Analyse  des  gefun- 
denen Bicarbonats,  welche  62,8  Proc.  Glühverlust  ergeben  haben 
soll   —  Theorie   63,1  — ,  auf  einer  chemischen  Ungeheuerlichkeit. 

Die  Bildung  des  Bicarbonata  —  dessen  Entstehung  keine 
Verwunderung  erregen  kann  —  erklärt  einige  ähnliche  Versuche 
Stiepel's*),  in  denen  er  beim  Zusätze  von  Kochsalz  zu  einer 
kochenden  Lösung  von  Soda  und  überschüssiger  Fettsäuren  erneute 
Kohlen sänreent Wickelung  beobachtete.  Ea  bedarf  daher  ^r  nicht 
der  sonderbaren  Erklärung,  dafs  Kochsalz  den  Säurecharakter  der 
Fettsäure  erhöhe,  denn  der  Kaohweis  von  Bicarbonat,  dessen 
Existenz  Stiepel  leugnet,  läfst  sich  leicht  erbringen. 

Werthvoller  sind  desselben  Autors ')  Beobachtungen  über  das 
Verhalten  der  Matronsalze  der  Capronsäure,  Heptylsänre, 
Capr  Ölsäure,  Pelargon  säure,  Caprin  säure,  Laurin  säure, 
Myristinsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  gegen  Koch- 
salz. Es  wird  zahlenmäfsig  festgelegt,  dafs,  während  eine  ver- 
dünnte Gapron atlösung  niclit  aussalzbar  ist,  stearinsauree  Natrium 
schon  in  ffinfgradiger  Kochsalzlösung  unlöslich  ist. 

Systematik.  —  Neue  Fette  und  Wachse.  —  Bestandtheile 
der  Fette  und  Waohsarten. 

Als  geeignetes  Rohmaterial  fflr  die  Darstellung  von  Myristin- 
sänre  erweisen  sich,  wie  Thoms  und  Mannich*)  angeben,  die 
Samen    von  Virola  venezuelensis,    aus   deren    ätherischem  Auszüge 

')  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  1901,  8.  *B3.  —  *)  Beifearabrikant  1901,  S.  e:iS. 

—  ')  Ibid.  1001.  8.  980.  —  *)  Ber.  d.  d.  phann.  Gei.  IBOl,  B.  SS4. 
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sich  mittelst  zweimaligen  UmkiystaUisirene  leicht  reines  Myristin 
iBoliren  läTst     Die  Mutterlaugen  enthalten  kein  Olein. 

Der  Versuch  H^bert'e  ^),  durch  Reduotion  von  ges&ttigten 
Fettsäuren  mittelst  Zinkataub  zur  Synthese  ungesättigter  Fetteäuren 
EU  gelangen,  verlief  ohne  da»  gewünschte  Resultat,  indem  sich  bei 
der  Destillation  von  Stearinsäure  mit  Zinkstaub  bei  350  bis  lOO" 
neben  Eohlensänre  und  Wasser  Kohlenwasserstoffe  bildeten. 

Ein  neues  gemischtes  Diglycerid  —  das  Oleodtmargarin, 
CaHi(0.C,8H|,0)(0.C„H„0),  —  ist  von  Holde  und  Stange') 
im  Olivenöl  aufgefunden  worden  und  durch  starke  Abkühlung  der 
ätherischen  Lösung  des  Oeles  als  eine  bei  etwa  30<*  schmelzende 
Substanz  vom  speo.  Gew.  0,980  isolirt  worden.  Holde')  hat 
noch  besonders  gezeigt,  daTs  beim  Verseifen  das  Diglycerid  als  ge- 
sättigte Säure  eine  einheitliche  Säure  mit  17  C-Ätomen  ergab,  und 
nicht  ein  Gemenge  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  welch  letzteres 
Gemisch  bekanntlich  leicht  den  Eindruck  einer  einheitlichen  Sub- 
stanz macht  Uebrigens  sei  hier  zugefügt,  dafs  die  früheren  Unter- 
suchungen Hebner's  und  Mitchetl's  bereits  die  Abwesenheit  von 
Stearinsäure  im  Olivenöle  festgestellt  hatten,  so  dafs  die  Möglich- 
keit, das  isolirte  Diglycerid  könnte  Oleopal mitostearin  sein,  schon 
vor  dieser  Untersuchung  ausgeschloBsen  war. 

Von  neuen  Fetten  sind  etwas  eingehender  behandelt  worden: 
Akee-Oel,  ein  dem  Palmöl  ähnliches  Fett,  angeblich  enthalten  im 
Arilin»  der  Samen  von  Bighia  Sapida,  einheimisch  an  der  Guinea- 
kflste  Westafrikas  [W.  Garsed*)];  und  das  Oel  aus  den  Samen 
des  gewöhnlichen  Sumachs,  Bhus  gläbra,  ein  dem  Olivenöl  nahe- 
stehendes Oel  [G.  B.  Frankforter  und  A.  W.  Martin')].  Nur 
oberflächlich  beschrieben  *)  wurden  eine  Anzahl  von  Oelen ,  die 
sich  unter  den  Schaustücken  Indiens  —  speciell  Ceylons  —  anf 
der  letzten  Pariser  Ansstellung  vorfanden,  und  zwar:  Duhudu-Oel 
von  CelastruB  paniculatus;  Irjya-Oet  von  Myristica  iriya; 
Wal-del-Oel  von  Artocarpus  nobilis;  Makulu-Oel  von  Hydro- 
oarpus  venenata;  Divikadura-Oel  von  Tabernaemontana 
dichotoma  („Eva's  Apfel");  Madol-Oel  von  Garcinia  eohino- 
carpa;  Domba-Ocl  von  Calophyllum  Inophyllum  (Tacahamao- 
fettP);  Eon-Oel  von  Schleicheria  trijuga  (Macassaröl?). 

Das  „Wachs"  der  Blattlaus,  Psylis  Alni,  war  von  Suud- 
wiok  zuerst  als  ein  Alkohol  und  zuletzt  als  ein  Anhydrid')  be- 
schrieben worden.  Erneute  Untersuchungen  seitens  desselben  For- 
schers ")  haben  nun  gezeigt,  dafs  diese  Substanz  ein  wahres  Wachs 
ist   und   als    solches   die  Constitution    eines  Esters  bat,    entstanden 

')  Compt.  rend.  132,  633.  —  *)  Bar,  d.  d.  ehem.  Qm.  1901,  8.  2402.  — 
')  Mitth.  d.  König].  Techn.  VeranohaanBt.  1801,  S.  115.  —  *)  Fbarm.  Jonm. 
1900,  S.  091.  —^)  ObeTn.-Ztg.  1901,  S.  934.  —  *)  Imper.  Initit.  Jonm.  1601 
<Jdiu].  —  ')  Jahrb.  9,  S93.  —  ■)  Zeitachr.  f.  ph;sioL  Oham.  1901,  B.  355. 
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&DB  der  Vereinigung  eines  einwerthigen  Alkohols  mit  einer  ein- 
b«mBohen  S&ore.  Der  alkoholische  Bestandtheil  ist  äer  Psyllo- 
Btearylslkohol  (Psyllaalkohol),  C}|HgT.OH,  und  die  damit  ver- 
bandene  Siure:  Psyllostearrlsänre  (PsyllasSure),  C<i,H,gOi 
(C„H«vCOOH). 

Zwei  neue  PflanEenwaohae  sind  von  Greshoff  nnd  Sack>) 
aneffihrlioher  beschrieben  worden,  nnd  zwar  das  Pisangvachs, 
erhalten  durch  Kochen  der  Blatter  einer  MnsB-Art,  und  das 
Gondangwaobe  aus  dem  Safle  tod  Fions  ceriflna.  Die  ans 
ersterem  erhaltenen  Bestandtbeile  werden  als  PisangcerylsSDre, 
C|4H,,0t,  nnd  Fisangcerylalkohol,  C,sHtaO,  beschrieben.  Ans 
dem  Gondangwachs  wurden  der  Ficocerylalkohol,  C,7H|gO,  und 
die  Ficocerylsäure,  C,^HmO„  isolirt. 

Analytische  Untersuchungsmethoden, 
a)  Fhyiikaliaohe  Methoden. 

Shukoff  hat  den  von  ihm  vorgeschlagenen  Apparat*)  ffir  die 
Bestimmung  der  Erstarrungstemperatur  nunmehr  so  verein- 
facht, daTs  er  aus  den  gewöhnlichen  im  Laboratorium  vorhandenen 
Utensilien  zusammengesteltt  werden  kann. 

Die  Verbrennungsw&rnien  einer  betr&cbtlioben  Ancahl  von 
Fetten  sind  von  H.  C.  Sherman  und  J.  F.  SnelP)  mittelst  der 
Calorimeterbombe  festgestellt  worden.  Die  Arbeit  ist  gewifs  eine 
verdienstvolle.  Ob  sieb  jedoch  die  Methode,  wie  die  Autoren 
hoffen,  all  ein  Factor  bei  der  analytischen  Prfifnng  einbfirgem 
werde,  ist  bei  der  Umst&ndUchkeit  der  Methode  stark  zu  bezweifeln. 
Dasn  kommt  noch,  dafs  ne,  vom  Standpunkte  des  Analytikers  aua 
betrachtet,  ohne  Weiteres  verworfen  werden  mufs,  da  sie  nicht 
im  Stande  ist,  Bestimmtes  auszusagen,  während  wir  eine  Reihe 
anderer  Verfahren  besitzen,  die  diesen  Zweck  viel  besser  erfailen. 
b)  Cberaiacbe  Methoden. 

Bei  der  Besprechung  des  Tortelli'schen  Werkes*)  ist  bereits 
darauf  hingewiesen  worden,  daTs  der  Verfasser  geringe  Mengen 
lactonartiger  SubsUnsen  in  den  nach  gewöhnlicher  Methode  ab- 
geschiedenen Fettsäuren  der  verschiedensten  Fette  nnd  Oele  auf- 
gefunden hatte.  Der  ausf&hrlichere  Nachweis  ist  in  einer  Abhand- 
lang von  Tortelli  und  Pergami')  erbi-acht  worden.  Man  wird 
also  in  Zukunft  nicht  mehr  die  Säurezahleo  —  besser  gesagt 
die  S&ttigungszahlen  —  der  FettsSuren  mit  den  Verseifungs- 
zahlen  derselben   identificiren   dürfen.     Doch   scheint  es  erforder- 


? 


')  Bm.  Trav.  Chim.  d«i  Fa;>-Bu  1901,  S.  6i.  —  *)  Jahrb.  8,  «04.  - 
Joum.  Amer.  Ohem.  Soe.  leoi,  8.  164;  Cbem.  CentralU.  1,  llBl  (ISOl). - 
Jahib.  10,  »81.  —  ')  L'OroM  IMl,  8.  1. 
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lieh,  da  die  Menge  der  laotonartigen  Snbstansen  mit  dem  Alter 
der  Fettsäaren  EUDimmt,  ein  aoagedehnterea  Untergaohangsmaterial 
EU  sammeln,  ehe  die  Sache  als  spruchreif  angeseheD  werden  kann. 
Der  Berichterstatter  selbst  hat  in  dieser  Hinsicht  widersprechende 
Kesultate  bei  der  Untersnohnng  ranziger  Fette  erhalten,  während 
die  Aoetfixahl  in  diesem  Falle  zuverlässigeren  Anhalt  gewährte. 

Zar  Bestimmung  der  Jodzahl  ersetzt  Hanns')  in  der  Wijs'- 
schen  Modifioation  der  Hübl'schen  Methode  das  Jodohlorid  durch 
Bromohlorid.  Wie  nicht  anders  sa  erwarten,  liefert  dieses  ab- 
geänderte Verfahren  zuverlässige  Zahlen.  Wesentlich  derselbe 
Torschtag  war  bereits  von  Bellier*)  gemacht  worden, 

Mitchell')  versucht  der  Maamenä'schen  Methode  (Messung 
der  Temperatnrerhöhnng  beim  Vermischen  der  Oele  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure)  neues  Leben  zu  verleihen ,  indem  er  vor- 
schlägt, zum  Verdünnen  derjenigen  Oele,  bei  denen  die  bedeutende 
Temperaturerhöhung  zum  theilweisen  Verkohlen  führt,  Tetrachlor- 
kohlenstoff (statt  des  früher  empfohlenen  Olivenöles  oder  eines 
Mineralöles)  zuzusetzen.  Das  Resultat  der  Arbeit  entspricht  nicht 
dem  daranf  verwendeten  Fleifse  und  die  Versuche,  mit  Zuhülfe- 
nähme  der  Jodzahl  einen  Factor  hersusEnrechnen,  legen  jedem 
Unbefangenen  die  Frage  nahe,  ob  es  denn  nicht  besser  wäre,  sich 
mit  der  leicht  und  so  exact  zn  bestimmenden  Jodzahl  zu  begnügen. 
Der  Hinweis  anf  den  zwischen  Temperatur  erhöh  ong  and  Jodzabl 
bestehenden  Parallelismos  ist  auch  nicht  neu,  da  der  Berichterstatter 
schon  vor  längerer  Zeit  denselben  betont  hatte*). 

Auf  Zahlenmaterial,  welches  einen  Vergleich  zwischen  den 
Brom- and  Jodabsorptionszahlen  liefert  [H.  T.  Vulte  and  L.  Logan  *)], 
kann  hier  nur  hingewiesen  werden,  ebenso  wie  auf  die  Angaben 
über  den  Oehalt  an  flüssigen  Fettsäaren  and  deren  Jodzahlen  in 
einer  Reihe  von  Fetten  [N.  I.  Lane^)]. 

Das  von  Halphen')  vorgeschlagene  Reagens  zum  Nachweise 
von  trocknenden  Oelen  und  Seethierölen  ist  nichts  Anderes  als  die 
von  Hehner  und  Mitchell  vor  einigen  Jahren^)  gegebene  Bro- 
mirungsmethode.  Der  einzige  Unterschied  besteht  in  dem  Zusätze 
von  Nitrobenzol  zur  Bromlösung  in  Eisessig. 

Freundlich^)  giebt  zur  Berechnung  des  Diglyceridgehaltes 
in  Fettgemischen,  welche  Oxyfettaäuren  oder  deren  Glyceride  ent- 
halten, eine  Formel  an,  die  das  Aoetyllren  unnöthig  machen  soll 
Die  Ableitung  der  Formel  ist  hübsch,  viel  zu  hübsch,  um  nicht 
Bedenken  gegen  deren  unvorsichtige  Anwendung  zu  erregen.    Ein 

*)  Zsitschr.  f.  Nahrung«-  u.  QenarBm.  1901,  B.  613,  —  *)  Ann.  Chim. 
AnalyL,  Äppl.  1899,  S.  1S8.  —  *)  Analyst  ISOl,  B.  169.  —  *)  Ohemlcs]  Ann- 
lyiis  n.  B.  w.  1.  AufL,  B.  237.,  2.  Auf!.,  S.  SB3.  —  ')  Jonm.  Ohem.  Soo  23, 
1(6  (1601).  — •)  Journ.  SoE.  Cham.  Induitr?  1901,  B.  108S.  — 0  Joam.  Ptutrm. 
Ohiro.  1901,  B.  359.  —  *)  Jahrb.  8,  401.  —  ')  Chem.-Ztg.  190t,  B.  1139. 
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Gemiscb  von  Triglyceriden  nnd  Diglyceriden  muTa ')  niedrigere 
VenetfangBzahlen  nod  niedrigere  Hebnerzahlen  haben  als  ein  Tri- 
glycerid, and  es  ist  daher  leicht  ersichtlich,  dafs  man  bei  bekanntem 
Molekulargewichte  des  Diglyceride  den  Frooentgehalt  berechnen 
kann.  Man  könnte  nun  leicht  in  die  Versuchung  gerathen,  wenn 
etwa  Boloh  niedrige  Zahlen  gefunden  werden,  auf  Diglyceride  zu 
■chliefeen,  nnd  die  Fehler  der  BeBtimmnngamethoden  könnten  schon 

—  besonders  bei  der  Ermittelung  der  Hehnei-zahl  —  zn  unberech- 
tigten Annahmen  und  Vermathungen  führen.  Die  Anwesenheit 
von  Diglyceriden  in  Fetten  wird  sich  daher  nicht  durch  eine 
Formel  errechnen  lassen;  nnd  deren  Anwendung  wird  auch  selten 
möglich  sein,  da  das  Molekulargewicht  des  Diglycerids  meist  un- 
bekannt sein  wird.  Es  wird  sich  also  die  Äoetylirnng,  die  allein 
mit  Sicherheit  die  Anwesenheit  von  Diglyceriden  feststellen  kann. 
Dicht  umgehen  lassen. 

Eine  eingehende,  jedoch  nicht  fiber  das  Schablonenhafte  hin- 
ausgehende Untersuchung  eines  geblasenen  Cotsaöles  ist  von 
Lecoq  nnd  Danderwoort*)  veröffentlicht  worden. 

Dies  gab  Lewkowitsch')  Verlassung,  in  einer  längeren,  ob- 
wohl nur  als  vorläufige  Mitthellung  anzusehenden  Abhandlang  eine 
Fortsetzung  seiner  Studien  über  die  „oxydirten  Fettaäuren"  za 
veröffentlichen.  In  der  ersten  Tabelle  werden  zunächst  die  Con- 
stanten der  folgenden  oxydiiten  Oele:  geblasenes  Handels-Ravi- 
sonöl,  geblasenes  ostindisches  Handels -RübOl,  geblasenes  Handels- 
Cottonöl,  festes  Leinöl,  geblasenes  Handels-Maisfil,  aufgeführt  und 
alsdann  in  weiteren  drei  Tabellen :  die  Constanten  der  deraus  abge- 
schiedenen Gesammtfettsäuren,  die  Constanten  der  mittelst  Petroleum- 
tthers  abgeschiedenen  „oxydirten  Fettsäuren"  nnd  endlich  die  Con- 
eUnten  der  von  den  „oxydirten  Fettsäuren"  befreiten  Fettsäuren.  Die 
Trennung  der  beiden  letzteren  Gattungen  von  einander  ist  vor- 
llnfig  keine  vollständige.  Die  weitere  Untersuchung  der  »oxy- 
dirten  Fettsäuren"  zeigt,  dafs  dieselben  tacton artige  Substanzen 
enthalten,  die  sich  immer  von  Neuem  zu  bilden  scheinen,  sobald 
man  die  Fettsäuren  in  Kalilange  löst  and  mittelst  Minerals&uren 
wieder  abscheidet. 

Der  Nachweis  von  Pflanzenfetten  in  Thierfetten  mit- 
telst der  „Phytosterinprobe"*)  ist  durch  ausgedehnte  Ver- 
suchsreihen ßömer's')  auf  eine  sicherere  Basis  gestellt  worden 
durch  die  Ansarbeitung  der  „Phytosterinacetatprobe".  Die 
Phytosterinprobe ,  auf  der  FestBtellnDg  der  Erystallform  und  des 
Schmelzpunktes    des    aus    den  Fetten   abgeschiedenen   „Unverseif- 

')  Yergl.:  LaboratoriiimibDch  für  die  Fett-  und  Oeliadnstrie,  Tabelle  9. 

—  *)  Ghem.  Bevae  ISOS,  S.  13;  Bull,  de  1'i.MOc.  Belffe  daiCblm.  1901,  S.  S!&. 

—  ■)  Analyit  1902,  8.  189.  —  ')  Jahrb.  8,  394.  —  ')  ZeitKhr.  1.  Nahrung«- 
B.  a«D«rim.  IVOl,  8.  10T1. 


,i,z.cbyG0Oglc 


362  TeohnologiB  der  Fette  und  Erdöle. 

baren"  beruhend,  lieferte  in  der  Hand  Ungeübter  nnsicbere  Beent 
täte.  Wenn  jedoch,  wie  jetzt  Torgeaohlagen  wird,  das  „Unveraeif- 
bare"  durch  Kochen  mit  Essigsäureanh^drid  in  die  Äcetate  der 
Alkohole  (CboleBterin  and  Phytosterin)  übergefOhrt  wird,  and  man 
die  alkoholische  Lösung  krystslliairen  läfet,  so  kann  man  ana  dem 
Schmelzpunkte  der  in  geeigneter  Weise  erhältlichen  Krystalle  an- 
nähernd auf  den  Oehalt  an  Phytosterin,  also  implicite  auf  die  An- 
wesenheit von  Pflanzenfetten  in  Thierfetten  Bohliefsen. 

Nützlich  für  die  bessere  Abscheidnng  des  Un verseifbaren,  als 
bisher  möglich  war,  dürfte  sich  ein  Wink  Ritter's')  erweisen, 
der  in  dem  Vorschlage  besteht,  die  Seife  vor  dem  Ausziehen  mit 
Aether  mit  Kochsalz  zu  versetzen. 

Unter  den  Alkoholen,  auf  welche  sich  Verley  und  Bölsing's') 
Esterificirungsmethode  mittelst  EsBigsänreanhydrid  und  Pyridin  an- 
wenden lassen  soll,  ist  auch  Glycerin  angeführt.  Einige  Yersuche 
des  Berichteratattei-B  mit  Laugenglycerin  sowie  chemisch  reinem 
Glycerin  haben  jedoch  gezeigt,  dBkTs  hierfür  das  Verfahren  un- 
branchbar  ist. 

Technische  Producte. 

Eine  grpfse  Anzahl  von  Aufsätzen  aber  einzelne  Fette  und 
Oele  iet  im  Berichtsjahre  erschienen.  Die  folgende  Aufzählung 
der  wichtigsten  derselben  mit  Angabe  der  Autoren  nnd  Quellen 
mnfs  für  die  hier  befolgten  Zwecke  genügen:  Leinöl  [Mc  Ilhi- 
neys),  Kitt*)],  Candlenurs(BankulnufB)-Oel  [Lewkowitsch ')!, 
Sonnenblumenöl  [Jean«)];  Maisöl  [Vulte  und  GibsonT)]; 
Aprikoaenkernöl  [Dieterich»)];  Ricinuaöl  [Thomas  nnd 
Fendler»),  Dowzard")];  Strophatitusöl  [Bjalobrzejski "" 
Schmalzöl  [Duyk")];  Klauenöl  [Holde  und  Stange- 
Japantalg  [Ahrena  und  Hett'*),    Bernheimer  und  Schif 

Im  Anschlufa  hieran  sei  auch  auf  eine  Abhandlung  A.  A.  Shn- 
koff's'^)  „Üeber  russische  Oele  und  Fette"  verwiesen. 

Die  zahlreichen  Aufsätze  Über  Butteruntersuchung  und  Me- 
thoden zur  Buttei-prüfung  zeigen,  welcher  Aufmerksamkeit  sich 
dieser  wichtige  Gegenstand  fortdauernd  erfreut  Wie  wiederholt 
an  dieser  Stelle  angedeutet  worden  ist,  ist  es   bei  dem  jetzigen 

')  Cbem.-Ztg.  1901,  S.  STS.  —  ■)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  1891,  B.  33B4.~- 
')  Beport  to  Commiaiioiier  of  Ägricnlture  1901.  —  *)  Obem.  Bev.  1901,  3.  40. 

—  ')  IWd.  IBOl,  8.  156.  —  •)  Ann.  Chim.  Analyt.  Appl.  1901,  -B.  166.  — 
')  Jonm.  Amer.  Chem,  Boo.  1901,  S.  1.  —  ')  Zeitaohr.  f.  angev.  Ohem.  1901, 
8.  1009.  —  *)  Anih.  d.  Pharm.  1901,  8.  1.  ~  ")  CbemiBt  s.  Dm^Klst  1901, 
8.  3S5.  —  ")  Pharm.  Jonm.  1901,  B.  199.  —  ")  Ball.  1'Absoc  Beige  de  Ohim. 
1901,  B.  18.  ~  "}  Hitth.  d.  Königl.  Techn.  TemohaaDit.  1900,  B.  865.  — 
'*)  Zeitwjhr.  f.  angew.  Chem.  1901,  8.  68*.  —  ")  Chem.-Ztg.  1901,  8.  1008. 

—  ")  Obern.  Eev.  1901,  8.  229,  2ö0. 
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Stande  DDserer  EenntniBse  nicht  mOgUch,  geringere  Mengen  von 
ZuBätun,  bis  eo  10  Proc.  oder  anch  20  Proc,  mit  Sicherheit  im 
Bntterfett  su  erkennen.  Diese  Tliatsache  wird  in  vollstein  Mafse 
Ton  Batterf&lechern  ansgenutzt  und  häufig  genng  kommt  man  in 
die  Lage,  einer  Butter  auf  Grund  des  analTÜBcben  Befundes  ^t^e 
beoefit  of  the  donbt"  zu  geben,  obwohl  man  die  TJeberzougODg 
hat,  daTs  eine  Fälschung  vorliegt.  Ea  ist  daher  zu  bedauern, 
dafs  von  vielen  Seiten  der  Versuch  gemacht  wird,  die  Keicbert- 
Meirsl'Bche  Grenzzahl  nach  unten  zu  Tereohieben,  oder  gar  von 
einer  Grenzzahl  fiberhanpt  abzusehen,  weil  entweder  wirklich 
echte  Butter  xa  gewissen  Jahreszeiten  (s.  u.)  niedrigere  Zahlen 
aufweist  als  Butter  derselben  Provenienz  zu  anderen  Zeiten, 
oder  weil  die  Importation  von  sibirischer  Butter  mit  niedriger 
Reiohert'Meifsl-Zahl  nach  England  in  rapider  Zunahme  be- 
griffen ist.  Da  die  Einfuhr  von  Butter  nach  England  j&hrlich 
einen  Wertb  von  fast  200000  Pfd.  Sterl.  betrtlgt,  so  ist  es  be- 
greiflich, dafs  man  seitens  der  butterexporlirenden  Xachbarländer 
dem  VersDche,  die  Grenzzahlen  heralan drücken,  eine  wissenschaft- 
liche Stütze  beizulegen  versucht.  Dies  tritt  besonders  deutlich 
hervor  in  einer  Brosohfire  „The  Compositton  of  Datoh  Butter" 
von  Dr.  van  R^n,  welche  in  England  gratis  verthcilt  wird.  Der 
Autor  zeigt  an  einer  Keihe  von  Analysen,  dafs  die  Buttersorten 
der  nördlichen  Provinzen  Hollands  imOctober  niedrigere  Reich  er  t- 
Heiral-Zahlen  haben  als  einerseits  im  September  und  andererseits 
in  den  Monaten  November  und  December.  Dies  wird  richtiger 
Weise  auf  die  im  Spätherbste  obwaltenden  klimatischen  VerhUt- 
nisse  zurückgeführt,  so  dafs  erst  mit  Beginn  der  Einstallung  eine 
Verbesserung  der  Butter  —  oder,  objectiver  gesagt,  eine  Erhöhung 
der  flüchtigen  Fettsäuren  —  herbeigeführt  wird.  Dies  wird  noch 
besonders  gestützt  durch  die  Analyse  von  Buttersorten  aus  den 
•Qdliohen  Provinzen  Hollands,  wo  die  Kfihe  fast  das  ganze  Jahr 
hindarch  des  Nachts  in  Ställen  gehalten  werden,  und  in  Folge 
dessen  kein  Sinken  der  Reichert-Meifsl-Zahlen  stattfindet.  Der 
Verfasser  zieht  hieraus  den  Schlufs,  dafs  man  eine  Butter  wegen 
der  niedrigen  Reichert-Meifsl -Zahlen  allein  nicht  beanstanden  solle. 
Dem  Berichterstatter  erscheint  es  logischer,  daraus  zu  scbliersen, 
dafs  es  Pflicht  der  Bntterfabri kanten  im  Norden  Hollands  ist,  die 
Kühe  so  zu  halten,  dafs  sie  wie  die  des  südlichen  Hollands  das 
ganze  Jahr  hinduroh  beste  Bntter  liefern.  Eine  Beanstandung 
seitens  der  Öffentlichen  Chemiker,  die  sich  nun  einmal  mangels 
an  verlässigerer  Metboden  zur  Beurtheiluog  verfälschter  Butter  an 
die  Reiohert-Meifsl-Zahlen  halten  müssen,  würde  dann  wegfallen. 
L.  Th.  Reicher')  hat  gleichfalls  an  reichem  Zahlenmaterial« 


>)  ZeltMbr.  i.  ragew.  Chem.  1901,  S.  125. 
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geeeigt,  dftfs  die  Reichert-MeifBl-Zahl  echter  holläDdischer  Butter 
h&afig  unter  25  falle,  was  nach  dem  soeben  Gesagten  keiner 
weiteren  Erklärung  bedarf.  Aehnlich  liegen  die  YerhältniBse  in 
NordwestdentAobland,  wie  von  F.  Vieth*)  in  einem  Anfsalze  »Der 
Gehalt  des  Butterfettes  an  flüchtigen  Fettsäuren"   gezeigt  wurde. 

In  Belgien  scheint  die  Butterfälschnng  mit  Cocosöl  über- 
band r.u  nehmen.  Der  Nachweis  kleiner  Mengen  ist  fast  unmög- 
lich. Ob  die  von  Wauters'),  Vandam  *),  Ranwez*)  besprochenen 
Methoden  eich  als  durchweg  brauchbar  erweisen  werden,  ist  vor 
der  Hand  noch  zu  bezweifeln. 

Auf  ein  pateutirtes  Verfahren  Poppe's  '),  Butter  durch  Zusatz 
TOD  fliiobtJgen  Fettsäuren,  die  aus  Btitterfett  präparirt  werden,  halt- 
barer zu  machen,  sei  verwiesen  als  ein  Zeichen  der  Tendenz,  an 
den  Speisefetten  „herumzucuriren".  Mehr  Sinn  hat  dieses  Ver- 
fahren in  der  Fabrikation  von  Margarine,  wenn  die  flfichtigen 
Fettsäuren  wirklich  das  Butteraroma  bedingen,  also  die  Margarine 
der  Butter  auch  hierin  näher  bringen,  und  thatsäohlioh  ist  es  auch 
hierfür  durch  ein  früheres  Patent  *j  Poppe's  in  England  beschützt 
worden. 

Den  Höhepunkt  erreicht  das  eben  erwähnte  Bestreben  in  der 
Fabrikation  der  Margarine;  und  die  Suoht,  die  Margarine  der  echten 
Butter  möglichst  ähnlich  herzustellen,  treibt  manche  wunderliche 
Blüthe.  So  beschützen  Patentnehmer  den  Zusatz  von  Wachs '),  oder 
von  Cholesterin  und  Choleet«rineBtem ').  Trotz  dieser  Auswüchse 
macht  die  Margarinefabrikation  solide  Fortschritte,  die  der  Natur 
der  Sache  nach  hauptsächlich  in  der  Apparatur  zu  suchen  sind. 

Ein  beaohtenswerther  Versnch,  die  neueren  physikalisch- 
chenkiscben  Anschauungen  auf  die  Structur  der  sogen.  Eschweger 
Seifen  (Handelsseifen  aus  Talg  und  Cocosöl  mit  hoher  Füllung) 
anzuwenden,  ist  von  Ä.  A.  Shukoff^)  gemacht  worden.  Er  zeigt 
experimentell,  dafs  die  Eschweger  Seife  eine  Mischung  von  Kern- 
seife und  Leimseife  darstelle ,  da  er  durch  langes  Absetzen  der 
flüssig  gelialtenen  Seife  eine  Scheidung  in  zwei  Schichten  erhielt, 
zwischen  denen  sich  eine  geringe  Mittelschicht  befand,  die  offenbar 
noch  aas  einer  Mischung  der  beiden  Componenten  bestand.  An 
der  Hand  dieser  Theorie  werden  die  so  häufigen  Mifserfolge  in 
der  Aasbildung  eines  schönen  Marmors  in  hübscher  Weise  erklärt. 

Auzenat'")  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  an  gereinigten 
Seife nunterlaugen ,  die  also  hauptsächlich  eine  kochsalzbaltige  OI7- 

■)  Hiloh-Zt^.  ISOl,  B.  12.  —  ■)  Bnll.  d*  TAbmc.  Beige  de  Chim.  ISOl, 
B.  258.  —  *)  Ann.  d.  Pharm,  de  Louvain  1901,  R  !01.  ~  ')  Ann.  Pharm. 
1901,  S.  2*1.  —  ')  D.  E.  P.  121667;  EDgl.  Pat.  Nr.  22458,  IflOO.  —  *)  EngL 
Put,  Nr.  15  649,  1900.  —  ')  D.  ß.  P.  124410.  —  ")  Engl.  Pat  Mr.  7920,  1901; 
D.  B.-P.  127  376.  —   ')  Seifensieder-Ztg.  1901,  Nr.  22.  —   ">  Monit  Kientif. 

1901,  S.   167. 
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cerinlOsang  repräeentiren ,  »ngesteltt,  am  das  sogen.  Dialysiirer- 
fahren  sar  l^erstellatig  von  Handeleglycerin  eh  prQfen.  Eine  Reihe 
sorgfältig  durchgefBhrter  £xperiiiieiite  bestätigte  snf  wisaeDSchaft- 
liebem  Wege  das  TodesnitUeil ,  wt^lches  die  Praxis  eobon  längst 
Qber  diese  immer  und  immer  wieder  in  Handbüchern  erscheinende 
Fabrikationsniethode  aasgesprochen  hatte. 

B.  ErdOle. 

a.    Petroleum. 

Literatur.  Handbook  of  Petroleum  for  Inspectors 
ander  the  Petroleum  Acts,  and  for  those  engaged  in  the 
storage,  transport,  distribution,  and  industrial  use  of  Pe* 
trolenm  aad  its  products,  and  calcium  carbide.  J.  H.  Thom< 
BOD  ond  B.  Redwood,  London  1901. 

Wie  der  Titel  andeutet,  ist  der  Schwerpunkt  des  Buches  nicht 
in  der  wissenschaftlichen  Seite  zu  suchen.  Doch  möge  erwähnt 
•ein,  dafs  die  Aatoren  in  Bezug  auf  die  Erdölbildung  eine  ver- 
mittelnde Stellung  Ewischen  den  animalischen  und  regetabilischen 
Theorien  einnehmen.  Bemerkens verth  ist  aach  die  deutlich  zwischen 
den  Zeilen  lesbare  Tendenz  gegen  die  gesetzliche  Erhöhung  des 
Flammpunktes. 

Technology  of  Petroleum.  Henry  Neuberger  und  Henri 
Noalhat.  Aue  dem  Französischen  übersetzt  von  J.  G.  Mclntosh, 
London.  Scott,  Greenwood  &  Co.,  1901.  Dies  ist  ein  auf  breitester 
Basis  angelegtes,  reichlich  illastrirtes  Werk,  das  sich  jedoch  wenig 
vortheiihaft  von  Bekanntem  unterscheidet.  Die  Hoffnung,  die  der 
Titel  erregt,  dafs  die  in  der  Technik  geübten  RafSnaüonemetboden 
ansfübrlicbe  Behandlung  erfahren  würden,  wird  nicht  erfüllt,  denn 
gerade  bei  der  Fabrikation  bricht  der  Text  ab. 

Journal  du  P^trole  et  des  Industries  qui  s'y  rattachent 
ist  der  Titel  eines  halbmonatlich  in  Paris  erscheinenden  Journals, 
dessen  Herausgeber  Henry  Neuberger  ist. 

Theorie  der  Erdölbildung. 
Ein  kleiner  Beitrag  zur  Theorie  der  Erdölbildnng  ist  in  dem 
Aafsatze:  „Ueber  die  Petroleumeinschlüsse  im  Muschel- 
kalk von  Roth-Malsch  in  Baden"  von  Engler  und  Albrecht  ■) 
SU  finden.  Die  sich  anfänglich  aufdrängende  Vermuthung,  dafs 
hier  das  direote  Umwandlungsproduct  des  Thierleibes  in  situ  vor- 
liege, mufste  als  haltlos  verlassen  werden,  und  die  Ansammlung 
des  Petroleums  wird  erklärt  durch  das  allmähliche  Eindringen  des 
Oeles  aus   dem  umgebenden   bituminösen  Gexteine  unter  Wirkung 

')  Zeitachr.  f.  angaw.  Cbem.  lOOl,  B.  913. 
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hoben  Druckes.  So  sind  nicht  oar  die  Wobnkammern  der  Ammo- 
niten,  Bortdem  auch  die  Hohlräume  des  Kalksteines  ausgefGllt 
worden  und  es  wird  hierin  ein  Fingerzeig  erblickt,  wie  überhaupt 
die  Petroleumlager  in  vielen  Fällen  entstanden  sein  mOgen. 

Labors toriums versuche    derselben    Chemiker^)   verfolgten    den 


ner    Prüfung    zu     unterziehen. 
im  Allgemeinen  Day's  experi- 
erwarten  war,  dafa  die 


Zweck,  die  Ansichten  Daj's') 
Engler  und  Albrecht  bestätigen 
mentelle  Befunde  und  Bohliefsen,  wie 
Trennung  der  Kohlenwasserstoffe  des  Petroleums  auf  Capillarit&ts- 
wlrkung  beruht,  indem  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  ver- 
schieden schnell  emporsteigen.  Doch  können  sie  die  Folgerangen 
Day'a  nicht  vollständig  unterschreiben.  AU  ein  gewichtiger  Grund 
wird  von  ihnen  die  Thatsache  angefahrt,  dafs  die  chemische  Be- 
schaffenheit der  Erdöle  verschiedener  nahegelegener  Fundstätten 
qualitativ  oft  so  verschieden  ist,  dafs  die  Annahme  eines  gemein- 
samen Ursprunges  ausgeschlossen  erscheint. 

Aus  dem  Bitumen  des  Keutlinger  Liasachiefers  erhielten 
Engler  und  Flachs')  durch  destruotive  Destillation  unter  Dmok 
Petroleum  in  reichlicher  Ausbeute.  Sie  erblicken  hierin  eine  weitere 
Bestätigung  der  animalischen  Theorie  und  betrachten  das  Bitumen 
als  intermediäres  Product  zwischen  Fettsubstanz  und  Pelrolenm, 

Neue   Funde. 

Die  au feerord entlieh  ergiebigen  Petroleumspringquellen  (gushers) 
des  Staates  Texas  sind  durch  die  Tagespresee  so  gut  bekannt  ge- 
worden, dafs  eine  ansführüchere  Erwähnnng  an  dieser  Stelle  un- 
nöthig  erscheint.  Dieses  Oel  ist  in  Folge  seines  bedeutenden 
Scbwcfelgehattes  nicht  geeignet  zur  Verwendung  als  Brennfll  (vgl 
unten). 

In  der  Capcolonie  finden  sich  nach  einem  officiellen  Berichte 
des  amerikanischen  Consuls  in  Capstadt  Anzeichen  eines  Oelgürtels 
zwischen  Ceres  und  der  Mossel  Bai  (im  Devon).  Auch  in  Neu- 
seeland sind  begründete  Aussichten  auf  die  Existenz  eines  Oel- 
feldes  vorhanden. 

Die  vor  etwa'  30  Jahren  begonnenen  Versuche,  die  Oelsohätze 
Ferganae,  der  östlichsten  russischeu  Provinz  Gentralasiena,  zu 
heben,  waren  kurz  nach  der  Inangriffnahme  der  Arbeit  aufgegeben 
worden,  werden  jetzt  aber  in  Folge  des  Baues  einer  Eisenhahn  wieder 
aufgenommen.  Auch  den  Oelfeldem  Im  südlichen  Californien 
(Kern  River),  in  den  Philippinen,  in  Persien  und  im  Fet- 
schoragebiete,  dessen  Oelvorräthe  sich  als  viel  reicher  erweisen, 
als  anfänglich  venunthet  wurde,   wird  erhöhte  Aufmerksamkeit  zu 

—  ')  Jahrb.   10,  390.  — 


,i,z.cbyG0Oglc 


Petroleum.  367 

Tbeil;  wie  sich  denn  jetet  auoh  abeniU  das  Bestreben  geltend 
macht,  Oele  eu  fördern,  die  man  bisher  wegen  ihrer  schlechten 
BrennOlhigkeit  für  Beleachtnngsz wecke  vernachlässigen  mnfste, 
•eitdem  es  sich  gezeigt  hat,  daTs  Petroleam  als  ernstlicher  Con- 
onrrent  der  Steinkohle  auftreten  kann. 

Es  mag  an  dieser  Stelle  angebracht  sein,  im  Hinblick  auf  die 
znkfinftjge  Entwickelung  der  PetroleniniDdiistrie ,  eine  Uebersicht 
Sber  die  WeltprodaotioD  zu  geben,  wie  sie  für  das  Jahr  1900  eu- 
■aininengeateUt  worden  ist 


Bvbland ;  77  230  561 

Veränigt«  Stuten i'  flS  362  704 

GBlioien \  S  346  505 

Japsa I  1  933  800 

Hnmfinicn 11  1  638 1>35 

Banutra  (gwchStzt) |  1520000 

IndiBD '  1  078  264 

CKnadn [  652  650 

JaTtt  (ge*eh&tzt) 650  000 

DeiiUdüand :|  358  297 

Pera  (geM^hKtst) 180,000 

Italien .  j,  18  000 


Summa  .  .   .    !  150  8S7  316 

Systematik. 

Aue  Mabery's  Laboratoriam  und  wiederum  einige  Fort- 
setzungen der  Arbeiten  erschienen,  die  sich  mit  der  Erforflohnng 
von  Petrolspecies  befassen.  Ueber  die  Tinte  rsuohang  eines 
oalifomischen  Oeles ')  wurde  bereite  im  Yorjahre  berichtet.  Kaoh- 
zatragen  wäre  noch,  dafs  die  geringe  Menge  des  unter  225^  sieden- 
den Destillates  h<h:hst  charakteristisch  für  das  Oel  ist  Die  Hanpt- 
menge  der  unter  225"  fallenden  Oele  besteht  aus  Methyleoen 
(Naphtenen),  fthnlich  den  aus  russischen  Oelen  erhaltenen,  doch 
unterscheidet  sich  das  Oel  vom  russischen  durch  den  gröfseren 
Gehalt  an  aromatischen  Verbindungen  sowie  durch  die  Abwesen- 
heit von  NonnalparafSnen  nnd  die  Gegenwart  bemerkenswerther 
Mengen  von  Sauerstoff-  nnd  stickstoffhaltigen  Verbindungen. 

Betrefi^  des  japanischen  Oeles*)  w&re  noch  nachzutragen  '), 
dafs  in  einigen  Proben  (von  Amaze,  Miyagowa,  Iliyama)  feste 
FarafBne  aufgefunden  wurden. 

')  Maber;  und  HudiOD,  Amer.  Chem.  Joam.  2S  [4),  253;  liehe  disMt 
Jahrb.  10,  S«8.  — ■)  Jahrb.  10,  S&8.  — ')  Mabery  u.  Takano,  Amer.  Obern. 
Jonm.  26  [4],  397. 
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Die  UntersuohuDg  eines  TezasOles  —  aas  der  berflhmten 
Luoas-Fontftne  —  seitess  Maberv's*)  zeigte  den  charakteristiBoben 
hohen  Sohwefe^ebalt  (2,16  Proo.)  nnd  einen  1  Proa  überschrei' 
tenden  Gehalt  an  Stickstoff-  Die  Destillate  130  bis  195",  15fi  bis 
160*  und  190  bis  ISK"  wurden  näher  nntersncht  und  Zahlen  ge- 
tanden,  die  auf  die  Kohlenwasserstoffe  CuHu,  CuHt^,  C|tH,o  hin- 
deuten. Die  Verbindungen  gehören  demnach  der  Reihe  CnHio^i 
an;  da  sie  sich  jedoch  wie  gesättigte  Verbindungen  verhielten,  so 
müssen  siealsMethy^lenverbindungen  angesprochen  werden.  Mabery 
schreibt  dem  Kohlenwasserstoff  CuHgi  einen  doppelten  Metbyleii- 
ring  zu   und  betrachtet  die  Verbindung   als  Dihexahydrodiphenyl. 

Ein  Oel  ans  der  gleichen  Qnelle  ist  auch  von  Clifford 
Ilichardaon  und  E.  C.  Wallace  nntersuoht  worden,»).  Auf  die 
ausführliche  Arbeit  mufe  verwiesen  werden  und  hier  kann  nur  die 
Schlufsfolgerung  angefühlt  werden:  Das  Oel  enthält  so  viel  un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe  und  deren  Schwefelderivate,  dafs  an 
eine  Verwendung  des  Oeles  als  Leuohtöl  nicht  gedacht  werden 
kann.  Dieses  Texasdl  ist  daher  nur  ala  Heizöl  zo  verwenden. 
[Wie  schon  früher  an  dieser  Stelle  hervoi^ehoben  wurde*),  mnis 
das  Beaumont  (Lucas-Fontäne)- Oel  von  dem  schon  länger  bekannten 
Oele  von  Corsicana  (Texas)  unterschieden  werden.  Letzteres  be- 
steht vorwiegend  aus  Pai-afBnen,  und  die  hOchBten  Fractionen  Uffern 
sogar  festes  FarafBn.]  Bemerkenswerth  ist  auch,  dafs  etwa  die  Hälfte 
des  Schwefels  in  dei'  Form  von  Schwefel waeaerstoff  vorhanden  ist, 
der  durch  Einblasen  von  Luft  in  das  Oel  fast  völlig  entfernt 
werden  kann. 

Ans  rnmänisohem Oele  hatGriffiths*)  ein  Fyiidinhomologes (?) 
als  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit  isolirt,  die  bei  170*  siedet  und 
die  Eigenschaften  einer  Base  besitzt 

Aus  der  Fraotion  160  bis  165*  eines  Grosny'schen  Oeles  er- 
hielten Konowaloff  und  Plotnikowa')  Mesitylen  durch  Extrac- 
tion  mittelst  ooncentrirter  Schwefelsäure. 

Balbiano  und  Paolini^)  führen  ans,  dafs,  während  üob 
die  Gegenwart  von  oyklischen  KohlenwasBerstoffen  durch  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  und  Ueb erführ ung  in  iweibasische 
Säuren  scharf  nachweieen  läfst,  die  AufBndnng  kleiner  Mengen  von 
Olefinen  Schwierigkeiten  darbietet,  da  die  Absorption  von  Brom  eine 
eindeutige  Erklärung  nicht  zuläfst.  Sie  fanden  nun  im  Mercuri- 
acetat  ein  Reagens,  welches  im  Stande  ist,  kleine  Mengen  von 
Olefinen  abzuscheiden  in  der  Form  einer  krystallinischen  Verbin- 
dung,  aus  welcher  sich   durch  Behandlung  mit  Säuren  das  Oleiin 

')  Joum.  Amer.  Cliem.  So«.  1901,  B.  284.  —  '1  Joum.  Soc.  Chem.  Iml. 
leoi,  8.  6fl0.  —  ')  SiBbe  diwen  Jalirb.  10,  393.  —  *)  Oliem.-Ztg.,  Bep.  IWi, 
6.  171,  —  ')  Cbem.  Ceiitrn»)!.  1,  J002  (1901).   —   ')  Cliem.-Ztg.  1901,  B.  932. 
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wiedergewinnen  läfet.  Eine  GombinatioD  der  beiden  Methoden 
u~ird  fGr  die  Analyse  von  Petroleum äthers  vorgeschlagen,  indem 
die  Olefine  meret  mittelst  Mercuriacetat  entfernt  werden,  worauf 
die  Naphtene  durch  Oxydation  mittelst  Salpetei«äure  in  zwei- 
basische  Säuren  übergeführt  werden. 

Durch  Ueberleiten  von  BenzoIkohlenwaBserBtoffd&mpfen  über 
frisch  reduoirtes  KIckel  erhielten.  Sabatier  und  Senderens*) 
aus  Benzol  selbst:  Hexahydrobenzol.  Aus  den  höheren  Homologen 
Toluol,  o-Xylol,  m-Xylol,  Aethyibenzol,  Meaitylen,  Fseudoonmol, 
Propylbensol,  p-Cymol  werden  in  derselben  Ordnung  die  folgenden 
Naphtene  erhalten :  Hethyloyklohezan  oder  Heptanaphten,  CfUu.CH], 
Siedep.  12&o,  m-Dimetbyloyklohexan,  C(H„(CH,)i,  Siedep.  121  bis 
123°,  Aethylcykloheian,  C«Hi,.CHb,  Siedep.  128  bis  129«,  Tri- 
methyloyklohexan,  C,Hb(CH,^,  Siedep.  140  bis  142«,  Trimethyl- 
cyklohezan,  C,U9(CH}),,  Siedep.  145  bis  146°,  Propylcyklohexsn, 
C(Hi,.C|H7,  Siedep.  153  bis  154°,  Dekanaphten  oder  Mentban, 
C6H„(CH,),(CgH,)4,  Siedep.  166  bis  168o.  (VergL  Kap.  Organ. 
Chemie.) 

Technologisches. 

In  hohem  Grade  bemerkenswerth  sind  die  Fortschritte,  welche 
in  der  Verwendung  von  Petroleum  als  Heizmaterial  gemacht 
worden  sind.  Fabriken  aller  Art  in  Califomien  gehen  zur  Petrol- 
feuerung  über  und  in  den  südlichen  Staaten  der  Union  findet 
Petroleum  Eingang  zur  Heizung  nicht  nur  seitens  der  Eisenbahnen 
and  Zuckerfabriken,  sondern  sogar  in  den  anlängst  errichteten 
Cottonöl-MQblen.  —  Die  AnfSndung  der  Überaus  reichen  Oelquellen 
im  Beaumontdistrict  wird  zweifellos  diese  neue  Verwendung  be- 
günstigen und  der  bisher  aus  den  nördlichen  Staaten  erfolgten 
Kohlenzufuhr  erwächst  ein  geräbrlicher  Concurrent,  dessen  Macht- 
ansdehnung  nur  eine  Frage  des  Preises  sein  wird.  Der  Preis 
wird  natürlich  von  der  relativen  Heizfähigkeit  abhängen.  In  dieser 
Beziehung  liegen  über  das  Beauraont-Oel  bereits  vergleichende 
Verdampfv ersuche  von  J,  E.  Denton')  vor.  —  Die  Nähe  der 
Seekuste  —  Port  Arthur  —  nnd  die  dadurch  ermöglichte  überaus 
billige  Gelegenheit  für  die  Verfrachtung  nach  überseeischen  Lin- 
dem wies  natnrgemäfs  auf  den  Export  hin  und  wir  sehen  heute 
schon,  dafs  eine  stattliche  Flotte  von  Tanksteamem  —  der  Shell 
Transport  and  Trading  Co.  gehörend  —  das  Beaumont-Oel  als  in 
den  Bereich  ihrer  Handelsbeziehungen  gehörend  betrachtet  Es 
ist  daher  kaum  nöthig  hlnznznf ügen ,  dafs  diese  Dampfer  selbst 
mittelst  Petroleums  geheizt  werden.    Die   mittelst  Petioieums   in 


')  Compl.  rend.  132,  310,  Ses.   —   ')  Engin.  a.  HiniuE  Jonm.  73.  1 

(1901). 

Jkhib.  d.  Chami*.    XL  34 
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denselben  erzeugte  WaSBerverd&mpfnng  ist  saoh  den  Angaben  der 
genannten  Oesellecbsft  fast  das  Fanfzehnfache  des  Gewichtes  des 
verbrannten  Oeles.  Es  soll  jedoch  nicht  damit  behauptet  werden, 
daffl  Petroleum  als  Heizmittel  Überall  billiger  sein  wird  aU  Kohle.  — 
Die  nächsten  Jahre  werden  uns  als  Zuschauer  des  Kampfes  sehen, 
der  auf  den  strittigen  Gebieten  Ewischen  Petroleum  und  Kohle 
entbrennen  wird;  man  kann  jedoch  schon  voraussagen,  dafs  schliefB- 
ticb  jedes  der  Brennmaterialien  sein  eigenes  Feld  behaupten  wird. 
Auf  dem  Gebiete  der  Beleuchtung  ist  auch  ein  wichtiger 
Fortschritt  in  der  Einfllhmng  des  Kitson-Liehtes  zu  verzeichnen. 
Das  Princip  des  Apparates ')  besteht  in  der  Verdampfung  von  Oel, 
welches  unter  Druck,  zugleich  mit  etwas  Wasser,  durch  feine  Oeff- 
nungen  in  ein  mit  Coaks  beschicktes  Rohr  getrieben  wird.  Die 
darin  erzeugten  Dämpfe  werden  dann,  mit  Luft  gemischt,  innerhalb 
eines  Glühstrumpfes  u.  s.  w.  verbrannt  Die  au fserord entliehe  Billig- 
keit des  Lichtes  im  Verein  mit  der  Handlichkeit,  da  i..  B.  jede 
einzelne  Strafsenlateme  die  ganze  Installation  repräsentirt,  nnd  so- 
mit die  Unabhängigkeit  der  Beleuchtung  von  einer  Centralstation 
sichern  dem  Eiteon-Licbte  verdiente  Beachtung.  Die  Beleuchtung 
war  zuerst  probeweise  in  Portland-Place,  London,  eingefährt  und 
ist  nun  von  den  Anwohnern  wegen  des  schjjnen,  blendend  weifsen 
Lichtes  der   elektrischen  Strafsenbeleuchtung   voi^ezogen   worden. 

b.  Braunkohlen&le. 

Aus  ferneren  Mittheilnngen  £.  v.  Bojen's*)  geht  hervor, 
dafs  der  unverseifbare  zweite  Bestandlheil  des  Montanwachses 
ein  Alkohol  ist,  der  von  der  Montansäure  durch  Heifspressen  ge- 
trennt wird.  Demnach  würde  das  Bitumen  ein  wahres  „Wachs" 
darstellen. 

Ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  FarafBn  aus  Braankohlen- 
theer  durch  Eztraction  mittelst  Alkohols  im  Antoclaven  ist  von 
Pauli')  patentirt  worden.  Die  Rentabilitftt  wird  wohl  in  erster 
Linie  davon  abhängen,  innerhalb  welcher  Grenzen  die  Verluste  an 
Alkohol  gebalten  werden  können. 

o.  Aspbalt. 

L.  F.  Peckham*)  wendet  sich  gegen  den  Mifsbrauch,  der 
mit  Bezeichnungen  wie  Reten-,  Petrolen-,  Asphalte ngehalt  in  der 
Untersuchnng  der  Asphalte  getrieben  wird '),  und  zeigt  die  Werth- 

')  EngL  Patent  Nr.  19848,  1900  und  30210.  1900.  —  *)  Zeitschr.  f. 
angew.  Cbein..l901,  8.  1110.  —  ']  D.  R.-P.  12S101.  —  *)  Joam.  Franklin 
InBtJtats,  leoi.  —  >)  Biehe  dieies  J>brb.  7,  389. 
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loiigkeit  aller  hierauf  beEugUotien  Angaben.  Ads  seiner  Abhand- 
lung sei  beBOnders  die  Behanplnng  hervorgehoben,  dafg  nioht  xwei 
Aspbaltsorten,  die  von  verBchiedenen  Looalitäten  Btammen,  eioander 
gleioh  seien,  sowie  auch  der  WniiBch,  dafs  die  oben  erwähnten 
Namen,  die  vielfach  als  wahre  chemische  Indlvidnen  angesprochen 
werden,  ans  der  Literatur  verschwinden  mögen. 

Bei  der  tSglich  wachsenden  Bedeutung,  die  Asphalt  sich  als 
Pflastermaterial  errangen,  mehren  sich  auch  die  Patente,  welche 
anf  ABphaltsubetitute  gecommen  werden.  Hier  kann  darauf  dot 
hingewiesen  werden '). 

')  D.  R.-P.  13*629. 
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Theer-  und  Farbenchomie. 


Riohard  Meyer')- 


Literatur.  Im  Jahre  1901  sind  drei  Lehrbücher  der  Farben- 
ohemie  in  neuer  Auflage  erBchienen.  R.  Nietzki's  Chemie  der 
orgaDiechen  Farbstoffe  (Berliti,  JuL  Springer)  tritt  zum  vierten 
Male  vor  seine  Leser.  Der  Charakter  des  Werkes  ist  derselbe 
geblieben  wie  in  den  früheren  Auflagen;  auch  im  Umfange  ist 
gegen Sber  der  letzten  Äaflage  keine  Aenderung  eingetreten. 
Selbstverständlich  nimmt  der  Autor  zu  den  gegenwSrtig  discutirten 
Fragen  überall  Stellung,  weshalb  das  Werk  besonders  deu  reiferen 
Chemikern  hoch  willkommen  sein  wird. 

Von  G.  Schultz'  Chemie  des  Steinkohlentbeera  (Braun- 
Bchweig,  Fr.  Vieweg  &  Sohn)  liegt  aan  der  zweite  Band,  und  da- 
mit der  Schlufs  des  Werkes  in  dritter  Auflage  vor.  Die  schon  bei 
der  Beeprechung  des  ersten  Bandes  *)  erwähnte  CompreBsioD  ist 
hier  noch  weitgebender  erfolgt  als  bei  diesem,  nilmlich  von  13B4 
auf  407  Textseiten.  Dies  ist  doch  wohl  etwas  zu  gründlich.  — 
Vou  Einzelheiten  sei  nur  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  S.  22 
der  Pyron-,  Azin-  und  Ozazinring  irrthümlich  als  die  Chromophore 
der  betreffenden  Farbstoffg nippen  angefahrt  sind,  was  auch  mit  dem 
S.  21  über  Farbe  und  Fluorescenz  Gesagten  im  Widerspruch  steht 

Das  Lehrbuch  der  Farbenchemie  von  G.  v.  Georgicvics 
iist  noch  vor  Schlufs  des  Jahres  in  zweiter  Auflage  erschienen 
(Leipzig  und  Wien,  Franz  Deuticke),  ein  Zeichen,  dafs  es  eich 
schnell  die  wohlverdiente  Beliebtheit  errungen  hat.  Gegenüber  der 
ersten  Auflage*)  ist  der  Text  von  276  auf  436  Seiten  gewachsen. 

Dem  vor  zwei  Jahren  erschienenen  vierten  Bande  von 
P.    Friedlaender's    Fortschritten     der    Theeifarbenfabri- 

'}  Die  PutentH  dieie«  Kapitels  sind  vou  Dr.  A.  Bmcb  bearbeitet.  — 
•)  Siehe  dieses  Jabrb.  9,  368  (1699),  —  ')  Ibid,  5,  426  (1B9&). 
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kation  und  verwandter  luduntriezweige ')  tBt  im  Berii^tB- 
Jahre  BOhon  der  ffinfte  Band  gefolgt  (Berlin,  Jul.  Sprioger).  Er 
umfaTat  die  vom  1.  Jnli  1897  bia  1.  Januar  1900  aofgelegten  bezw. 
ertheilten  deutschen  ReioliBpatente  and  Patentanmeldungen;  ao  weit 
ala  möglich  warden  auch  die  ausländischen  Patente  berücksichtigt. 
'Wie  in  den  früheren  Bänden,  so  sind  den  einzelnen  Abschnitten 
sehr  lehrreiche  zasammenfassende  Bemerkungen  voningestellt.  Der 
genau  1000  Seiten  starke  Band  enthält  ein  alle  fünf  Bände  am* 
fassendes  Patentregister,  Trelohes  mit  Nr.  118  28S  schliefst 

Friedr.  Ooppelsroeder,  welcher  sich  seit  längerer  Zeit  mit 
capillaranalytischen  Studien  beschäftigt,  nnd  schon  im  Jahre  1889 
darüber  eine  gröfsere  Abhandlung  publicirte*),  hat  jetzt  seine 
Untersuchungen  in  einem  umfangreichen  Werke  niedergelegt: 
Capillaranalyse,  beruhend  auf  Capillaritäts-  und  Absorp- 
tionserscheinungen (Basel  1901,  E.  Birkhäuser).  In  demselben 
wird  gezeigt,  wie  ans  Lösungen  verschiedener  Farbstoffe  die  Be- 
Btandtheile  durch  die  verschiedenen  Steighöhen  theilweise  getrennt 
und  neben  einander  erkannt  werden  können.  Die  darauf  gegründete 
Methode  gestattet  die  Untersuchung  von  Produoten  der  Farben- 
■ndnstrie,  sie  kann  aber  auch  bei  der  Prüfung  der  Nahrungsmittel 
und  für  mancherlei  andere  Zwecke  Verwendung  finden.  —  Dem 
eigentlichen  Texte  sind  umfangreiche  Belege,  graphische  Tafeln 
und  Abbildungen  beigegeben. 

Endlich  Ist  hier  noch  ein  wichtiges  literarisches  Unternehmen 
zu  nennen,  welches  zwar  erst  mit  dem  Jahre  1902  ins  Leben  ge- 
treten ist,  sich  aber  vor  JahresschlufB  noch  angekündigt  hat:  eine 
Zeitschrift  für  Farben-  und  Textil-Chemie,  herausgegeben 
von  A.  Buntrock  (Braunschweig,  Friedr.  Vieweg  nnd  Sohn).  Der 
HerauHgeber  bat  sich  die  ersten  Kräfte  des  Faches  als  Mitarbeiter 
gesichert,  die  bisher  vorliegenden  Nummern  zeichnen  sich  durch 
gediegenen  Inhalt  und  eine  vornehme  Ausstattung  aus;  wir  werden 
in  unserem  nächsten  Berichte  darauf  näher  eingehen. 

Auf  patentrechtlichem  Gebiete  ist  hier  zunächst  zu  erwähnen 
ein  von  Schott  gehaltener  Vortrag  Über  Geschichte  und 
System  des  deutschen  Patentgeeetzes  mit  besonderer  Be- 
rücksichtigung chemischer  Erfindungen  *)  und  eine  Abhand- 
lung von  J.  Ephraim:  Fragen  des  gewerblichen  Rechts- 
schutzes in  der  chemischen  Industrie*).  Die  letztere 
beschäftigt  sich  unter  Anderem  auch  mit  der  interessanten  Frage 
der  Patentirbarkeit  analytischer  Verfahren.  —  Dem  im  vorigen 
Jahre  zn  Frankfurt  a.  M.  abgehaltenen  Gongresse  für  gewerb- 

>)  Si«he  dfewi  Jsbrli.  1,  SM  (iSSl);  6,  3»5  (IBDS);  9,  388  (189S).  — 
1  Hitthlg.  d.  Tochnol.  Oewerbe-Hiu.  in  Wien  188».  —  *)  Zeiuchr.  f.  sngew. 
Cbem.  1901,  B.  S76.  —  *)  Ibid.  1901,  a  e«7,  BIS. 
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Itohen  RechtBsoliutE*)  iBt  sehr  b&ld  ein  zweiter  gefolgt,  welcher 
in  Köln  vom  13.  bie  15.  Mai  getagt  bat  Dein  von  E.  Eloeppel 
darflber  erstatteten  Berichte*)  kann  hier  nar  die  von  dem  Coq- 
greeee  angenommene  Resolution  entlehnt  werden,  wonach  eine 
AendeniDg  der  OesetEgebung  verlangt  wird  dahin,  „A»ta  die  bisher 
DDT  von  rechtBgelehrten  Richtern  abgenrtheilten  Sachen  (Eingriff 
streite,  Abh&ngigkeitHklagen  u.  b.  w.)  ebenso  wie  schon  jetrt  die 
Nichtigkeit«-  nnd  Znrücknshmeklagen  von  Gerichten  abgenrtJaeilt 
werden,  die  sna  Juristen  und  Technikern  als  ständigen  Richtern 
iDsammengesetzt  Bind". 

Die  wirthschaftliobe  Sobwankung  des  vorigen  Jahres 
hat  die  Theerfarbenindustrie  anscheinend  überwunden,  wie  die 
IMvidenden  der  grorBcn  ÄctiengeBellschaden  (20  bis  24  Proc.)  er- 
kennen lassen '). 


Der  Theer  nnd  seine  Bestandthelle. 

Auf  der  Pariser  Ausstellang  hatte  die  Aktie-Bolaget  Johan 
OhlsBons  Tekniska  Fabrik  in  Stockholm  einen  vom  suspen- 
dirten  Kohlenstoff  befreiten  Steinkohlentheer  anegestellt, 
Sber  welchen  O.  N.  Witt  berichtet  hat*).  Er  schStst  die  Menge 
dieses  KohlenstoSeg,  dessen  Anwesenheit  der  Theer  seine  schwarze 
Farbe  verdankt,  anf  25  Proc.  und  mehr  und  ist  der  Ansicht,  dafs 
er  nicht  nur  vielfachen  Anwendungen  des  Theere  entgegensteht, 
sondern  auch  bei  der  Destillation  bedeutende  Schwierigkeiten  ver- 
anlafst.  lieber  die  zu  seiner  Abscheidung  befolgte  Methode  konnte 
der  Berichterstatter  nur  Vermuthangen  aussprechen.  Der  entkohlte 
Theer  bildet  eine  klare,  goldbraune  Flüssigkeit;  der  abgeschiedene 
Kohlenstoff  ist  dentlich  graphitischer  Natnr  nnd  wird  sich  viel- 
leicht vortfaeilhaft  zar  Heretellnng  von  Bogen  lichtkohle,  Elektroden, 
Tiegeln  und  dergl.  verwenden  lassen. 

Bei  der  The  erde  stillation  treten  in  Folge  von  ISersetsnng  der 
im  Theer  enthaltenen  Schwefelverbindangen  Bchädliohe  schwefel- 
haltige Gase  auf,  Schwefelwasserstoff,  Dämpfe  von  Schwefel- 
ammonium und  SchwefelkohlenBteff,  vielleicht  auch  Kohlen ozysuIQd. 
Nach  J.  Craven  und  W.  H.  Coleman')  sollen  dieselben  durch 
Absorption  mittelst  in  Wasser  suspendirten  Eiaenfa^drozyds  ent- 
fernt werden,  welches  durch  zeitweiliges  Einblaaen  von  LuÄ  wieder 
belebt  werden  kann. 


')  Siehe  dieses  Jahrb.  10,  401  (leoo).  —  '}  Zeitacbr.  f.  uigew.  Chem. 
I90S,  8.  »43.  —  ')  Ibid.  ISOS,  B.  365;  vgl.  anoh  den  HandsUberieht  von 
Qebe  a.  Co.  fdr  AprU  ISOS,  8.  15  n.  BT.  —  •}  Chem.  Ind.  2i,  820.  - 
*)  Jomm.  Soo.  Cbein.  Ind.  20,  SOO. 
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H.  Behrens')  hat  seiDe  mikroohemisohen  Unter- 
Bdchungamethoden  fDr  den  N&ehweie  der  Theerbestand- 
tbeile  verwerthet,  was  bei  IcrystalliniBchen  Verbindangeo  direot 
inOgli(?h  ist  Flüaaige  Kohle nwaseerBtoffe  werden  nitrirt,  amidiit, 
^e  Producte  mit  Jod  behandelt  nnd  als  Snlfate  geßÜlt 

Auf  eine  auBf^hrliche  Monographie  von  Fr.  Frank:  „Der 
Handelsverkehr  mit  Benzolen,  ihre  ZaBaramenBetzung,  Unter- 
BQchnDg  und  Yerwerthang"  sei  hiermit  verwiesen "). 

Das  fDr  die  Carburirnng  des  LeuohtgaseB  bestimmte 
Benzol  soll  nicht  aber  0,4  Proo.  Schwefel  enthalten.  Da  der 
Schwefelgehalt  der  Handelsbenzole  durch  die  Anwesenheit 
von  Schwefelkohlenstoff,  Thiophen,  Merkaptanen  o.  b.  w.  bedingt 
ist,  die  Üblichen  Untersachangamethoden  aber  auf  die  BestimmaDg 
des  Schwefelkohlenstoffs  baslrt  sind,  bo  schlkgt  W.  Towtn*)  vor, 
den  Sohwefelgehalt  in  den  Verbrennungsproduclen  zn  beatimmen, 
wobei  man  sich  einer  ähnlichen  Methode  bedienen  kann  wie  bei 
der  enteprechenden  Untersuchung  des  Leuchtgases.  In  einer  ge- 
eigneten Lampe  werden  zu  diesem  Zwecke  passende  Mischungen 
von  Benzol  mit  reinem  Aethyl-  oder  Methylalkohol  verbrannt,  z.  B. 
10  VoL  Benzol  und  90  Vol.  Alkohol. 

Das  im  Theer  enthaltene  Plnoren  kann  nach  R.  Weiss- 
CjHi 
gerber  *)  mittelst  Beiner  Kalium  Verbindung  -  >>CHK  abge- 
schieden nnd  von  seinen  Begleitern  getrennt  werden.  Das  Fluoren- 
kalinm  ist  sehr  reactionsf&hig  und  kann  zn  Synthesen  verwandt 
werden. 

Das  nnlSslicbe  Cnmaronharz'),  welches  durch  Einwirkung 
von  SchwefelsSare  auf  Cnmaron  entsteht,  ist  nach  einer  neneren 
Untersuchung  von  6.  Kraemer  und  A.  Spilker')  Bchwefelhaltig, 
Beine  Formel  konnte  aber  noch  nicht  festgestellt  werden.  Das 
Inden  liefert  keine  entsprechende  Verbindung. 

J.  Boes^)  stellte  Qnecksilberverbindnngen  des  Cuma- 
rons  und  Indens  dar,  welche  zur  Abscheidung  nnd  Bestimmung 
dieser  Körper  dienen  sollen.  —  Er  berichtete  femer  Qber  bimole- 
kulares Cnmaron*). 

Derselbe')  stellte  in  der  zwischen  215  und  225«  siedenden 
Fraction  des  Steinkohlentheers  die  Anwesenheit  des  4,6-Dimethyl- 
cumarons  (I)  fest,  daneben  kleinere  Mengen  von  4,6-Dimethyl- 
cnmaron  (II)  nnd  vielleicht  Spuren  von  3, 6Dimethylcumaron  (III): 

>)  B«e.  Trav.  Chim.  Paya-Btu  19,   38S.  —  *)  Chem.  lud.  21,  237,  333. 

—  *)  JouTD.  Soc.  Ohem.  Ind.  20,  440.  —  <)  Ber.  d.  d.  ehem.  6ei.  34,   1659. 

—  ■)  Biahe  diecei  Jahrb.  10,  404  (1901).  —  ']  Bar.  d.  d.  ohem.  Qsa.  34,  1B87. 

—  0  Pharm.  Ztg.  46,  916;  Obsm.  CentralbL  1901,  U,  6.  1347.  —  ')  Apoth.- 
Ztg.  17,  14;  Chem.  Oeotralbl.  1902,  I,  8.  S56.  —  ')  Pharm.  Ztg.  46,  878; 
Cham.  Oentnlbl.  1901,  n,  B.  lS26i  tleh«  dieset  Jahrb.  10,  404  (1900). 
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6.  Kraemer  und  R.  WeUagerber')  führten  den  Nachweis 
der  bereits  frDher  TermatheteD *)  Anwesenheit  des  Biphen'^len- 
oxyds 


im  Steinkohleotheer.  Zwar  gelang  es  noch  nicht,  dasselbe  rein  zu 
isoliren,  dagegen  fanden  sie  bei  Ausübung  des  im  D.  R.-P.  111  S&9  *) 
beschriebenen  Verfahrens  Enr  Herstellnng  von  hochprooentigem 
Anthracen  in  der  Carbazol- Kali  schmelze,  und  ebenso  in  der  Kali- 
lauge der  Fluorensohmelse  das  o-o-Biphenol,  welches  durch  Kati- 
sohmeUe  in  der  That  aus  dem  Biphenylenoxyd  erhalten  werden 
konnte : 

C.H,  0,H..OH 

■  *    '^0  +  H,0  =  ■ 

C.H,^     ^      '  C.H,.  OH 

Umgekehrt  geht  o-o-Bipheool  dmrch  Schmelzen  mit  Chtordnk  glatt 
in  Biphenylenoxyd  Sber. 

Nach  W.  Vaubel^)  IHTst  sich  das  Carbaiol  durch  Titration 
mit  nascirendem  Brom  in  EisesBiglösung  quantitativ  bestimmen.  Es 
werden  auf  1  Mol.  Carbazol  2  Mol.  Brom  verbraucht,  troUdem  nur 
ein  MoDobromid  entsteht. 

Zur  Bestimmung  des  m-KresoIs  empfehlen  F.  Russig  und 
G.  Fortmann')  eine  aus  Frankreich  stammende  Methode,  welche 
ebenso  wie  die  von  Raschig'')  auf  der  Darstellung  von  Trinitro- 
m-Kresol  beruht,  während  sie  die  Bromirnngsmethode  von  Dlti 
und  Cedivoda')  verwerfen.  H.  Ditz*)  vertheidigt  dem  gegenüber 
seine  Angaben. 

Patente.  Für  die  Reinigung  von  Rohanthracen,  speciell 
fär  die  Trennung  desselben  vom  Carbazol  und  seinen  Homologen 
schlägt  E,  Wirth*)  ein  Verfahren  vor,  welches  darauf  beruht,  dafs 
man  das  Rohanthracen  in  Benzol  suspendirt  und  das  Carbazol  und 
seine  Homologen  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Nitroso- 
derivate  verwandelt,  welch  letztere  in  Benzol  löslich  sind.  Man 
trennt   nun   das  ungelöste   Anthracen  von    der  BenzoUOsnng  durch 

')  Ber,  d.  d.  ehem.  Gm.  34,  1882.  —  ')  G.  Kraemer  u.  A.  Spilker, 
ibid,  23,  3276  (18901.  —  ')  Siehe  dioae«  Jabrb.  10,  «8  (IBOO).  —  •)  ZeiUoIir. 
f.  angew.  Chem.  IflOl ,  S.  784.  —  ')  Ibid.  1901,  B.  I&7.  —  ')  Siehe  diere» 
Jahrb.  10,  405  (1900).  —  ')  Ibid.  9,  370  (1899).  —  ')  ZeitMht.  f.  nngew. 
'Chem.  1901,  B.  160.  —  ')  D.  B.-P.  122  852,  29.  Juli  1900. 
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Filtration  oder  Abscblendera.  Die  BoneollösaDg  versetzt  mKn  mit 
Sohwefelafture  und  erw&rrot,  wodurch  man  Stickoxyd  wieder  ge> 
viniien  und  von  Neuem  Kur  Herstellung  von  S&lpetrigs&nregas  be- 
nutzen kann,  während  das  Carbazol  als  grflnes,  in  allen  Ldgungsmittcln 
nnlSalicbes  Oiydationtproduot  von  unbekannter  Zueamniensetznng 
'hinterbleibt. 

Zwiscbenprodacte  der  Theerindastrle. 

Ueber  die  Giftigkeit  des  Methylsulfates')  machte 
&  Weber  nkhere  MittbeiluDgen  >}.  Neben  den  bereit«  erwähnteo 
looalen  besitzt  es  noch  eine  allgemein  lähmende  Wirkung  auf  da« 
Central nervensystem.  Nach  den  Erfahrungen  des  Verfawters  bemht 
die  Giftigkeit  nicht  anf  einer  Zersetzung  (Vereeifung)  des  Methyl- 
Bulfates.  —  Aetbylsnlfat  hat  nicht  die  localen  Wirkungen,  aber 
JUuiliche  Allgemein  Wirkungen  wie  der  Dimethylester. 

Zur  BeHtimmung  des  Formaldehyds  sind  wieder  mehrere 
neue  Methoden  vorgeachlagen  worden.  E.  Riegler')  verwerthet 
die  Reaotion  zwischen  Hydrazinsulfat  und  Jodsäure: 

6N,H,.H,S0,  -f  4HJ0,  =  BN,  -f  12H,0  +  5H,80,  +  J« 
an  einem  gas vol ametrischen  Verfahren.  Da  sicii  Formaldehyd  mit 
Uydrazin  zu  einem  durch  Jodsäure  nur  langsam  sersetzbaren 
Bydrazon  verbindet,  bo  Ufst  eich  bei  Zersetzung  einer  Hydr&sin- 
■ulfatlöBung  von  bekanntem  Gehalte  mit  und  ohne  Formaldehyd- 
xusatE  aus  der  Differenz  der  in  beiden  Fällen  entwickelten  Stick- 
Btoffvolumen  die  Menge  des  Formaldehyds  berechnen. 

Nach  H.  Schiff*)  kann  Formaldehyd  iu  Gegenwart  von  Ober* 
■cbflasigem  Salmiak  leicht  alkalimetrisch  bestimmt  werden.  Dies 
bemht  auf  der  ziemlich  weitgehenden  Dissociation  der  Ammoniak- 
aalze  in  wässeriger  LOeung;  das  dadarcb  frei  werdende  Ammoniak 
bindet  Formaldehyd  in  dem  Verhältnifs  2NH,:3GHiO  zu  Hezap 
roethylent^ramin,  und  die  überschiefsende  Säure  kann  titrimetnsch 
bestimmt  werden. 

L.  Vantno^)  grfindet  eine  gewichtsanalyüsche  Bestimmong 
anf  die  Ausscheidung  von  elementarem  Silber  ans  einer  Silber- 
nitratlOsung  dnrch  den  Forroaldehyd. 

Die  schon  bekannten  Methoden  wurden  von  Z.  Peska*), 
A.  G.  Craig'),  O.  Blank  und  H.  Finkenbeiner»),  L.  Vanino 
und  E.  Seitter')  kritisch  besprochen  bezw.  verbessert. 

*)  Siehe  diete«  Jabrb.  10,  40S  t.  (1900).  —  *)  Aroh.  f,  wcp.  Fath.  u.  Pharm. 
i7,  115;  Ohem.  Centralbt.  190!,  I,  8.  8M.  —  ')  Zeiiiohr.  f.  ansl.  Chem.  40, 
»2.  —  *)  Liebig'i  Aud.  d.  Ohem.  319,  78.  —  ')  ZeitKhr.  f.  anal.  Chem.  40. 
780.  —  ')  Chem.-Ztg.  25,  74S.  —  ')  Journ.  Amer.  Chem.  Boc.  23,  838.  — 
■)  Ohem.-ZtK.  '2b,  794.  —  ')  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  40,  587. 
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M.  Kipper')  bat  eine  allgemeine  Methode  zur  mafsana- 
lytiaohen  BeBtimmung  der  Aldehyde  —  aliphatischer  wie 
aromatiacher  —  aaegearbeitet,  welche  auf  der  Bildung  der  Bisulfit 
verbinduDgen  mittelst  einer  BieulfitlÖBung  von  bekanntem  Gehalte 
beraht.  Die  übersohfisaige  schweflige  Säure  wird  durch  Jod  sur&ck- 
titrirt, 

Nachweis  and  Bestimmnug  des  Methylalkohols  im 
Formol  (Form aide byd)  bewirtte  Duyk  durch  tJeherfahren  in  Jod- 
metfayl  und  Messung  desselben  *). 

Um  bei  der  Darstellung  des  Acetons  durch  trockene  Destil- 
lation des  holsessigsauren  Kalkes  UeberhitEung  zu  vermeiden,  soll 
nach  C.  Bechert*)  die  Operation  durch  Einleiten  überhitxten 
Wasserdampfes  von  500  bis  550"  ausgeführt  und  dadurch  eine 
weseotlieh  höhere  Ausbeute  erzielt  werden. 

Die  Nitroverbindungen  der  Beneul-  uud  Naphtalinreihe  gehen, 
wie  P.  Friedlaender*)  gefunden  hat,  beim  Erhitzen  fSr  sieh,  oder 
mit  concentriiter  Schwefelsäure,  die  hierbei  nur  als  Verdännungs- 
mittel  wirkt,  zunächst  in  Nitrosooiy Verbindungen  über^),  welche 
beim  weiteren  Erhitzen,  oder  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge 
Ammoniak  abspalten.  So  giebt  Martinsgelb  glatt  Phtalsäure  uud 
Ammoniak;  Pikrins&ure  zerfSUt  durch  coneentrirte  Sohwefeleäure 
Tollständig  in  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Kohlenozyd.  Demnach 
ist  die  Kjeldahl'sche  Methode  der  Stickstoff  bestimm  ung  auch  auf 
Nitrokörper  anwendbar. 

Die  bekannte  Methode  von  Limpricht  zur  volumetrischea 
Bestimmung  der  Nitrogruppe  mittelst  saurer  Zinnehlorürldsung 
ist  von  P.  Altmann*)  weiter  ausgearbeitet  und  einselneu  Fällen 
angepafst  worden. 

K.  Elbs  und  F.  Silbermann')  erhielten  bei  der  elektro- 
ly tischen  Reduction  aromatischer  Nitrokörper  66biB75Proc. 
der  tbeoretiachen  Ausbeute  an  primärem  Amin,  indem  sie  entweder 
Zinkkathoden  anwandten,  oder  dem  Bade  Zinksalze  zusetzten.  Ver- 
gleiche C.  F.  Böhringer  und  Söhne,  D.  R.-P.  116  942,  117  007«); 
ferner  A.  Chilesotti*)  und  Kapitel  Organische  Chemie. 

Eine  sehr  glatte  Reduction  der  aromatischen  Nitrokörper 
EU  primären  Aminen  erzielt  man  nach  P.  Sabatier  und 
J.  R  Seuderens^*),  wenn  man  Dämpfe  derselben  mit  Wasserstoff 
gemischt  aber  erhitztes,  fein  zertiieiJtea  Kupfer  leitet.  Letzteres 
bleibt  dabei  imvenlndert  und  wirkt  also  katalytisch.  —  Statt  Kupfer 

>)  HonsUb.  f.  Ohem.  31,  lOTS.  —  *)  Ann.  Ohiin.  anal.  appl.  6,  46Tl 
Cbem.  CeutralbJ.  ISOl,  II,  S.  ISTO.  —  ')  Zftitaohr.  f.  augew.  Obem.  ISOl,  B.  61I>. 

—  *]  Ibid.  ISOl,  8.  »IB.  —  *)  biehe  diesei  Jahrb.  5,  419  (1895);  9,  384  (1899). 

—  ')  Joaru.  f.  prakt  Chem.  [a]  63,  370.  —  ')  Zeitwbr.  f.  Elektniobcm.  7, 
689.  —  ■}  Siebe  diete*  Jahrb.  10,  410  (1900).  —  ')  ZeitMhr.  t.  Elektroohem. 
7,  7BB.  —  '•)  Oompt.  rtnd.  133,  321. 
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kann  auch  Nickel  verwandt  werden,  wobei  aber  die  Reduotion  leiobt 
bis  ZOT  Bildong  von  Beneol  oder  gar  Methan  gehen  kann.  — 
Redncirtes  Kobalt,  Eisen  oder  fein  zertheiltes  Platin  wirken  fthnliob. 
—  Vergleiche  Kapitel  Organisohe  Chemie. 

C  Graebe ')  und  Q.  F.  Janbert*)  haben  gleichzeitig  ond 
unabhängig  die  intereBeante  Entdeckung  gemacht,  dafg  sich  BencoU 
kohlen wasserBtoSe  direct  in  primäre  Amine  überführen  lassen 
durch  Erhitzen  mit  saizaaurem  Hydroxytamin  in  Gegenwart  von 
Aluminiumehlorid,  oder  auch  einem   anderen   CondeDBationsmittel: 

C.H,  +  NH..OH  =  H,0  +  0,H,.NH,. 
Die  Äasbeuten   sind  sehr  gering:   auf  50g  Kohl enwaaaerst off  0,& 
bis  3,5  g  Base.     Die  Gegenwart  von  Methjrlgruppen  im  Benzol  be- 
günstigt den  Eintritt  des  Amids,  wobei  aber  auch  die  Stellung  der 
erateren  von  wesentlichem  Einflüsse  ist 

E.  Börnstein')  hat  die  Ergebnisse  seiner  Untersuchungen 
über  die  Oxydation  des  Anilins*)  ausführlicher  mitgetheilt;  er 
hat  dieselben  auch  auf  p-Toluidin  ausgedehnt').  In  letzterem 
Falle  erhielt  er  die  sogenannte  Barsilowsky'sche  Base  und  eine 
schon  früher  von  W.  H.  Perkin  erhaltene  Verbindung: 
NH.C,H, 


""0. 


I:NO,Ht  L     J;N0,H, 

CH, 
p-Tol;Umidoditolyl-p-Tolaab  inondiimid 
(Ferkin'i  Ba«e). 

H.  Wichelhaus')  mahnt  zur  Vorsieht  beim  Arbeiten  mit 
trockener  Diazobenzolsulfosänre,  da  dieses  im  Allgemeinen  ffir 
barmlos  geltende  PrSparat  unter  Umständen  Veranlassung  zu  heftigen 
Explosionen  geben  kann. 

Die  Gattermann 'sehe  Methode  zur  Darstellung  aroma- 
tischer Aldehyde')  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salz- 
säure auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
und  Kupfercblorür  versagt  beim  Benzol;  A.  Reformatski  ^)  hat 
nun  gefunden,  dafs  es  gelingt,  dasselbe  in  Benzaldehyd  überzuführen, 
wenn  man  In  dem  Verfahren  Gattermann's  das  Aluminiumchlorid 
dnrob  Aluminiumbromid  ersetzt. 

Nach   Mittheilung    von    Fr.   v.   Gebhardt')    wird    o-Nitro- 

')  Bar.  d.  d.  obem.  Oes.  34,  1TT8.  —  *)  Ootnpt.  rend.  132,  841.  — 
■)  Bar.  d.  d.  ehem.  Qm.  34,  1268.  —  <)  Sieha  dietw  Jahrb.  8,  417  (1668), 
Anmerkiing.  —  ')  Ber.  d.  d.  ohem.  Gaa.  34,  1ST4.  —  *)  Ibid.  34,  11.  — 
*)  Siehe  dieaei  Jahrb.  7,  40S  (1897).  —  *)  Joum.  d.  ruM.  ph;B.-ohem.  Q«t. 
88,  154;  Ohem.  Oeatralbl.  1901,  I,  B.  12E6.  —  >)  Hünch.  med.  Wochenaohr. 
IMl,  Nt.  1;  Ohem.  Oentralbl.  1901,  I,  S.  541. 
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pbonylpropiolsäure  mit  Natriumcarbonat  in  Form  von  Tabletten 
hIb  ReagenB  auf  Harnzaoker  in  den  Handel  gebracht. 

Q.  Oddo  und  E.  Mameli')  studinen  die  Einwii^ung  von 
Kohlensäure  und  Natrium  auf  Pheuole  in  Lösungsmitteln  bei  deren 
Siedepunkt,  wie  Tolaol,  Aether,  Amylalkubol.  Die  Bildung  von 
Oxysäuren  erfolgt  bei  den  vemcbiedeiien  Phenolen  in  sehr  ver- 
Bohiedenem  Grade:  Phenol  reagirt  gar  nicht,  die  beiden  Naphtole 
liefern  dagegen  Naphtolcarbon säure  in  fast  theoretischer  Ausbeute, 
Im  Allgemeinen  bilden  sich  diejenigen  Carbonsäuren  am  leichteiteD, 
welche  am  leichtesten  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  zer&llen. 

C.  Graebe  und  S.  Roatoszew*)  haben  die  im  vorigen  Jahre') 
als  Bestandtheil  der  technischen  Diohlorphtalsäure  aufgefundene 
Trichlorphtalsäure  näher  untei-suoht  und  gezeigt,  dafa  ihr  die 
Formel  C6HClJ*'*.(C00H)J-ä  zukommt. 

Die  elektrolytische  Dai-stellnng  des  Bencidins  tat  von 
W..  Lob  eingehend  studirt  worden*).  Als  Kathode  diente  elektro- 
lytisch abgeschiedenes  Zinn.  Die  besten  Ergebnisse  wurden  erzielt 
bei  Temperaturen  über  60"  und  bei  einer  Concentration  der  Salz- 
säure von  25,75  Proc,  und  des  ZinncblorÜrs  von  1  bis  1,5  Proc 
SnCI).  So  konnten  72  bis  74  Proc.  der  theoretischen  Ausbeut« 
erzielt  werden. 

Wie  J.  Thiele  und  B.  Escales^)  gefunden  haben,  sind  die 
Wasserstoffatome  der  Methylgruppe  im  2, 4-Dinitrotoluol  so  leicht 
beweglich,  dafs  schon  ein  so  schwacbes  Condensationsmittel  wie 
Piperidin  Umsetzung  herbeiführt;  mit  Benzaldehyd  entsteht  so 
2,4-DinitroBtilben: 

C,Hs.CHO  +  CHJ.C,H,(N0,Ä'*    =    C.Hj ,  CH  :  CH.  O.H,(NOj,  +  B,0 
und  so  foil. 

Patente.  Bei  der  Beduotion  aromatischer  NitrokOrper 
auf  elektroly tische m  Wege  sind  neue  Fortschritte  tu  verzeichnen. 
Die  Schwierigkeit  lag  bisher  bei  der  Ausführung  elektrolyti scher 
lieduotionen  darin,  dafs  man  das  Diaphragma  nicht  entbehren  zu 
kdnnen  glaubte  und  die  Wahl  eines  geeigneten,  auch  für  Orofs- 
betrieb  passenden  Diaphragmas  sehr  schwer  war.  Thondiaphragmen 
waren  zu  zerbrechlich  und  standen  in  den  stark  alkalischen  Flüssig- 
keiten nur  kurze  Zeit.  Den  Höchster  Farbwerken')  ist  es  nun 
gelungen,  das  Diaphragma  bei  der  elektrolyti sehen  Reduction  aro- 
matischer NitrokOrper  in  wässeriger  alkalischer  Suspension  zu  um- 
gehen. Zu  dem  Zwecke  wird  eine  Kathode  (etwa  von  Nickel)  mit 
grofser  Oberfläche,  also  relativ  geringer  St lom dichte,  und  eine  kleine 

>)  Atti  R.  accad.  dei  Linc«i  Roma  fS)  10,  11,  340;  Chem.  Centralbl.  1903, 
I.  8.  815.  —  ')  Ber.  d.  d.  cbom.  Gee.  34,  2107.  —  '}  Bietw  dieau  Jahrb.  10, 
4S3  (IfiOO).  —  *)  Zeitichr.  f.  Blektrocbem.  7,  59B.  -  *)  B«t.  d.  d.  ch«m.  Oei. 
34,  8842.  —  *)  D.  E,-P.  127  727,  22.  Juni  IBOO. 
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Eiseniinode  von  relnttv  boher  Stromdiohte  verwendet  Die  Reduotion 
wird  bei  erhöhter  Temperatur  (etwa  SO''  C.)  aaegef^hrt,  indem  man 
Ar  CondenHation  und  RQokleitnng  der  entweichenden  Dämpfe  des 
NitrokOrperB  Sorge  trägt  Bei  rechtzeitiger  Strom  Unterbrechung 
aoUen  auch  erhebliche  Mengen  von  ÄEox^körpem  eu  erhalten  sein. 

EiD  Verfahren  znr  Reduction  aromatischer  Nitrokärper 
in  saurer  Lösang  zu  Aminen  ist  der  Firma  C.  F.  Boehringer 
und  Söhne,  Wsldhof  bei  Mannheim,  patentirt ')  und  besteht  darin, 
dafs  au  Stelle  der  bisher  zu  diesem  Zwecke  verwendeten,  in  Sänren 
leicht  Ifislichen  und  glatt  Wasserstoff  entwickelnden  Metalle,  wie 
Eisen,  Zinn,  Zink,  hier  Kupfer  verwendet  werden  soll.  Diese  Ver- 
wendung soll  von  Werth  sein,  da  es  leicht  gelingt,  das  bei  der 
Reduction  in  Lösung  gegangene  Kupfer  durch  Elektrolyse  der 
Reduction  sendlangen  als  metallisches  Kupfer  wieder  zu   gewinnen. 

Eine  interessante  Reaction  bildet  den  Gegenstand  zweier  Patente 
der  Bad.  Anilin-  und  Sodafabr.  in  Ludwigebafen  a.  Rh.  ■).  Bei 
Einwirkung  von  Bisnlfiten  auf  aromatische  Hydroxyl Verbindungen, 
insbesondere  der  Naphtalinreifae  entstehen  esterartige  Verbindungen 
derselben  mit  der  schwefligen  Säure,  wahrscheinlich  im  folgenden 
Sinne: 

a.OH+MeH.80,  =  B.O  .SO,Me  +  H,0. 
Die  Oiy Verbindungen  reag^en  im  Allgemeinen  um  so  leichter,  je 
leichter  dieselben  löslich  sind.  Von  den  Bensolderivaten  haben  sich 
bisher  die  m-Dioxy Verbindungen,  besonders  Resorcin,  sehr  reactions- 
fUixg  erwiesen,  von  den  o-Naphtolderivaten  reagiren  die  mit  freier 
Orthq-  oder  Metastellung,  von  den  ^-Naphtolderivaten  die  mit  freier 
Melastellnng  besonders  glatt,  während  Sulfogruppen  in  diesen 
Stellungen  im  Allgemeinen  hindernd  wirken. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gehen  die  Schwefligsäureester 
der  Hydroxylverbindungen  unter  Austausch  der  e^terificirten  Hydroxyl- 
gruppen gegen  den  Amidorest  in  die  entsprechenden  Amine  über; 
sie  stellen  somit  technisch  werthvolle  Zwischenproducte  dar,  indem 
sie  über  die  esterificirte  OH-Gnippe  einen  Auslausch  von  OH  gegen 
NHj  gestatten.  Aber  auch  umgekehrt  bilden  die  Araidokörper  mit 
Bisulfit  SchwefiigsäureeBtcr,  welche  mit  Alkali  wieder  OxykÖrper 
liefern.  Diese  Beziehungen  werden  durch  folgende  schematische 
Darstellung  veranschaulicht: 

+  BinilBt  4-  BUuint 

Oz]rkörp«r    ::^    Scbwaflig*ftiireeBt«r    il^    Amidokörper 

+  Alkali  -|-  AmmoiiUk. 

Eine  neue  Darste II ungs weise  von  o-o-Dinitrodiphenylderlvaten 
gab  F.  Ullmann,  Genf»),  an.    Während  die  Lösungen  von  Diazo- 

')  D.  E.-P.  127816  vom  B.  Febraar  1901.  —  ')  D.  B.-P.  116385  vom 
21.  Movember  1866;  D.  B.-P.  126136  vom  13.  Deeemh^r  ises.  —  ')  D.  B.-F. 
126901  vom  22.  Januar  1001. 
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niumsalzen  im  ÄllgemeineD  bei  EiDTirkung  von  Cnprob^oiden  die 
correHpondirendeD  Halogen rerbindungen  liefern,  sollen  sich  aus 
o-NitrodiazoniumTerbindangen  des  AnilinH  and  seiner  UoiDologen 
bei  Gegenwart  von  Cuproohlorid  in  der  Kälte  der  Hauptsache  nach 
o-o-Dinitrodlpheuylderivate  bilden.  So  entstehen  nach  der  Patent- 
Bchrift  aus  o-Nitranilin  o-o-Dinitrodiphenyl: 

,HH,  O.H^.NO, 

2  Mol.  C,H/  — *.     I 

^NO,  C.H, -HO, 

aus  m-Nitro-p-Toluidin  2,2'-Dinitro-4,4'-ditolyl,  aas  p-Chlor-o-nitra- 
nilin  2, 2'-Dinitro-4,4'-dicblordipbenyl,  aus  nitntDiUnBnlfosaurem 
Ammon  (NH, :  NOatHSO,  =  1;2:4)  die  2,2'-DiDitro-4,4'-di. 
phenyldieulfoH&ure. 

Tertiäre  Basen  der  Benzidinreihe  kann  man  dnroh  Oxy- 
dation der  entsprechenden  einkernigen  Amine  mittelst  erhitzter 
Schwefelsäure  oder  auch  mittelst  Bleisaperozyde  und  verdfinnter 
Säuren  >}  erhalten,  z.  B.: 

O.H,.N(CH,l, 
2C.H,.N(0H,), -f  O    =     I  +  H,0. 

C,H,.N(CH,), 

Die  wenig  befriedigende  Ausbeute  dieser  Reaction  kano  nach 
E.  Rosentlial*)  zu  quantitativer  Umsetzung  gebracht  werden,  wenn 
die  Zersetzung  der  Schwefelsäure  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
reaction sfähiger  Substanzen  angeregt  wird.  Als  solche  werden 
genannt:  Nitro körper,  Aldehyde,  Traubenzacker,  Diphenylamin, 
Terpentinöl,  Quecksilber  u.  a.  m. 

Der  Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndwigshafen 
am  Rhein  wurde  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Conden- 
sationsproducten  des  Peri-(1, 8)-n8phtylendiamins  und 
seiner  Derivate  mit  Aceton  patentirt*).  Der  Körper  ans  1,8- 
Naphtylendiamin-4-aulfoaäure  hat  die  Zusammensetzung  ÖnHi^NiSO,, 
wonach  ihm  eine  der  beiden  ConstituUoniformeln 

0,.Hi.80,H<^g>C<ß2'    oder    C„H,.BO,H.NH,.M;C<^^ 

zugeschrieben  werden  könnte.  — -  Die  in  schwach  saurer  Lösung 
gebildeten  Verbindungen  sind  gegen  Säuren  beständig,  und  liefern 
Azofarbstoffe,  welche  die  aus  den  Ausgangsmaterialien  direct  er- 
zeugten an  Echtheit  übertreffen. 

Die  Firma  Kalle  und  Co.,  Biebrich  a.  Rb.,  briogt  ein  interes- 
santes Verfahren  zur  Darstellung  primärer  Amidobenzhydrole*), 

')  Michler  nad  Pattinson,  Ber.  d.  d.  obem.  Oes.  14,  Sl«l;  Laulh, 
Bull.  Boc.  chim.  Paris  [3]  5,  fiS;  rergl.  auch  die  Dantellnng  von  Bensidln- 
aiofnrbitoffen  Jahrb.  5,  432  (1895).  —  *)  D.  B.-P.  127179,  187180  vom 
3.  Februar  ISOO.  —  ")  D.  B.-P.  122  475  von»  S8.  Augiirt  1900.  —  ')  D.  B.-P. 
118  461  vom  35.  Juli  180». 
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welches  darauf  beruht,  daTs  man  den  Aldehyd  in  Gegenw&rt  von 
Alkohol  anf  die  Salse  primärer  Amine  und  cwar  1  Hol.  Aldehyd 
auf  1  MoL  Amin  einwirken  läTflt,  wobei  die  Aohydrovei-bindiing 
des  entsprechenden  AmidobenchydrolB  erhatten  wird.  Die  Gegen- 
wart von  Alkohol  als  Lösungsmittel  ist  wesentlich;  auch  darf,  wenn 
man  in  der  Wärme  operlrt,  ein  Uebersohnfs  des  angewandten  Amins 
nicht  vorhanden  sein,  da  sonst  Triphenylmethancondensation  erfolgL 
So  entsteht  aus  p-Nitrobenzaldehyd  und  Anilin,  entweder  salzsaurem 
Sals  oder  Eum  Theil  salzeauer  gemachter  Base,  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  die  Anhydroverbindung  des  Nitroamidobenzbydrols.  Der 
Vorgang  vollzieht  sich  offenbar  im  Sinne  nachfolgender  Gleichungen: 
NO,.C,H,.C0H  +  C.B.NH,  =  NO, . C.H, . CH  : N  .C.Hj  +  e,0 

NO,.C,H..OH:N.C,H,  +  H,0  =  NO,.C,H..CH.  OH  .0,H,  .NH, 
NO,.0,B,.OH.DH.C,H,.NH,— H,0  =  NO,.  C,H,.OH.C,H«.  HH. 

I I 

An  Stelle  des  Gemisches  von  Aldehyd  und  Amin  kano  auch  das 
diesen  Componenten  entsprechende  Benzylidenderivat  verwendet 
werden,  auf  welches  man  dann  Alkohol  und  Mineralsäure  ein- 
wirken Ikfst. 

Ein  sehr  interessantes  Verfahren  zur  Oxydation  von  Methyl- 
grnppen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  ist  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  io  Ludwigshafen  a.  Rh.  patenlirt 
worden  >).  Erwärmt  man  Tolaol  mit  Nickelozyd  auf  dem  Wasserbade, 
so  erhält  man  Benzaldehyd  neben  BenzoSsäure.  Die  Bildung  von 
Carbon  säure  wird  durch  Zusatz  eines  Nickelsalzes,  wie  Nickel- 
chlorSr,  vermindert.  So  wird  z.  B.  o-Nitrotoluol  mit  Nickeloxyd  und 
Niokelehlorfir  unter  Znlauf  von  Hypochlorit! Äsung  (zur  Regeneration 
des  Nickeloxyds)  mit  Wasserdampf  behandelt  Im  Destillate  trennt 
man  o-Nitrobenzaldehyd  von  anangegrifFenem  o-NitrotoIaol 
durch  Bisnlfit. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Benzaldebyd  aus  Benzol 
ist  Gegenstand  eines  Patentes  von  Efichler  und  Buff,  Krefeld'). 
Während  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  KupfercblorSr ')  und  Alnminiumchlorid 
Benzaldehyd  nicht  erhalten  werden  konnte,  soll  derselbe  glatt  ent- 
stehen, wenn  man  an  Stelle  von  Alnminiumchlorid  Aluminium- 
bromid  oder  -Jodid  verwendet. 

Die  Levinstein  Limited,  Crumpsall  Vale  Chemical 
Works  in  Manchester*)  stellen  p-Amido-o-sulfobenzaldehyd 
durch  Oxydation  von  p-Diamidostilbendisiilfosäure  mit  Permanganat 
in  neutraler  T^ösung  dar: 

')  D.  B.-P.  ISTSBB  vom  S5.  AdkuH  1900.  —  *)  D.  B.-P.  I!e«21  vom 
14.  DeMmIwr  1898.  —  •)  L.  Gattermian,  J»hrb.  7fl897),*02.  —  *)!>■  R--P. 
119878  vom  9.  Februar  1899;  liehe  dieaeii  Jahrb.  10,  419  (1900). 
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0H.0,H..8O,H.NH, 

11  ►     2CHO.C.H,.80,H.NH,. 

CH.O,H,.SO,H.NH, 

Trotz  der  AnweseDheit  der  ungescliützten  primäreti  Amidogruppen 
soll  die  Re&ctioD  glatt  verlaufen. 

Mehrere  Patente  fa&ben  die  Darstellung  von  Zwiacbeupro» 
dnoten  der  IndigoeyntheBe  sum  Gegenstände. 

Die  chemiBche  Fabrik  vormals  6oldenberg  Geromont 
und  Co.,  Winkel  a.  Rh.,  will  Anthranilsäure  >)  ans  o-Aoettoluid 
bergt«IIeii,  indem  sie  letzteres  in  einer  gesättigten  LOsnng  von 
Chlorkatium,  welohee  die  Veroeif barkeit  des  o-AoettolaidB  verringern 
und  die  Abscheidung  der  gebildeten  AcetanthranilaSnre  erhoben  soll, 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  LöBUDg  zu  AoetaDthranilsSure 
oxydirt  und  die  letztere  auf  bekannte  Weise  verseift  i 


CH, 
^NH.C,H,0 


Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Lndvigshafen 
am  Rhein*)  hat  ihr  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylglyoin- 

o-carbonsäure,  C6^"^jjh  njj  COOH  ^^^'^  vervollkommnet, 
dafs  sie  diese  Säure  in  Form  ihrer  sauren  Salze  darstellt,  indem 
sie  auf  die  neutralen  Alkali-  oder  Erdalkali  salze  der  Anthranilsänre 
CliloressigGäuro  in  wässeriger  Lösung  zweckmäfsig  bei  Temperaturen 
Dnter  100"  einwirken  läfst,  wodurch  die  Nebenreaotionen  der  bisher 
bekannten  Verfahren  vermieden  werden  sollen. 

Das  Farbwerk  Mflhibeim,  vormals  A.  Leonhardt  und  Co. 
in  MUhlheira  a.  M. '),  stellt  die  o-Cyanmethylanthranilsäure, 
das  Nitril  der  Phenylglycin-o-carbonsäure  ans  Anthranil- 
sänre unter  Anwendung  der  von  v.  Miller  und  PlOchl*)  für  aro- 
matische Amine  angegebenen  Reaotion  her,  indem  sie  auf  Anthra- 
nilsänre bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Salzsäure  concentrirte 
BlaiiBäure  und  Formaldehyd  oder  AnthraoiMure,  Blausäure  und 
Formaldehyd  unter  Anwendung  organischer  Lösungsmittel,  z.  B. 
Essigsäure,  Alkohol  n.  s.  w.,  auf  einander  einwirken  läfst: 


Das  Nitril  geht  durch  Verseifung  in  die  Phenylglycin-o-carbonsäure 
Ober,  wobei  man  als  Zwischenproducte  auch  das  Amid  (1)  oder  das 
Thioaniid  (II)  leoliren  kann: 

')  D,  R.-P.  119*62  vom  10,  September  18»9.  —  ')  D.  E.-P.  127178  vom 
ib.  November  ISOO.  —  *)  D.  B.-P.  117924,  12010S  vom  S.  Deoember  1899; 
ISO  138  vom  1».  Deoember  1899.  —  ')  Ber.  d.  d.  ohem.  Qes.  25,  2020  (1892), 
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*•  "•"'^NH.CH,.CO.HH,       "■  ^•"'^SH.CH,.C8.NH,- 
Beb&ndelt  man  das  Kitril  statt  mit  diu-  verseifenden,  mit  gleichseitjg 
eBterificirenden  Mitteln,  ».  B.  Alkohol  und  SaUsSure  oder  Schwefel- 
säure, so  gelangt  man  glatt  zu  den  neutralen  Estern  der  Pbenyl- 
glycin-o-carbon  säure, 

Bemerkenewerth  bt  auch  eine  Daretellunge weise  der  Phenyl- 
glyoiD-o-carboDsäure,  welche  von  den  Farbwerken  Hdohst') 
aafgefuaden  wurde.  Mach  diesem  Verfabreu  dampft  man  molekulare 
Giengen  o-chlorbenzoesaures  Natron  (oder  o-brombensoesauree  Na) 
und  amido essigsaures  Natron  in  wässriger  Lösung  Eor  Trockne 
und  erhitzt  das  Salzgemenge  auf  220i>  C.  Das  Reactionsproduct 
wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  ans 
der  Lösnng  die  PfaeDylgljoia-o-carbonsäure  abgeschieden.  Die  Um- 
aetinng  erfolgt  im  Sinne  der  Gleichung 

u.^-^01  +  H,N.CH,.COOH    ~    ^t*^<-^s 

D.  Vorländer  und  R.  v.  Schilling*)  stellen  Phenylglycin- 
o-carboDBäure  her,  indem  sie  o-Tolylglycin  am  Stickstoff  nitro- 
sii-en,  das  entstandene  Nitroao-o-Tolylglyoin  oxydiren,  wobei  das 
Nilrosyl  die  stickstoffhaltige  Seitenkette  schützt  und  aus  der  so 
erhaltenen  Nitrosophenylglycin-o-carhonsäure  das  Nitroayl  durch 
Reductionsniittel  oder  alkoholische  Salzs&ure  abspalten: 

f  TT ^CH,  ^     „  „  ^CH, 

■^•"•^^NH .  CH, .  COOH     ^     *''"'^N(NO) .  CB, .  COOH 

W"*<s(NO)0H,.COOH  ^•"'^NH.CHj.COOH- 


Ein  Verfahren  sur  Herstellung  der  IsatosSure,  C^H«^  | 

^NH-CO 
ist  den  Farbwerken  Höchst  patentirt  worden*).  Dnrch  Ein- 
wirkung von  Hypochloriten  auf  Fhtalimid  in  Gegenwart  von  fibei^ 

sohÜBsigem  Alkali  erhält  man  Anthranilsiure,  C,H4<^g*^^.     Die 

laatoBäure  entsteht  nun,  wenn  man  Pbtalimid  bei  Vermeidung  von 
fiberschQssigem  Alkali  in  wässiiger  I^ösung  besw.  Suspension  mit 
unterchlorigflauren  Salzen  behandelt 
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Die  Farbstoffe. 

ÄllgemeiDes. 

Ueb«r  die  von  C.  Liebermann  and  St.  v.  EoBtanecki  sn- 
nächst  f  Dr  OsyanthrochinonfsrbBtoffe  aufgestellte  Regel,  nach  welcher 
die  BigeDBchaft  der  Beizenfärbung  an  die  Anwesenheit  zweier 
orthost&ndiger  Hydroxylgruppen  geknfipft  isti),  wurde  üwischen 
A.  Buntrock ')  and  C.  Liebormann ')  eine  Controverse  geführt, 
welche  sam  Theil  auf  MifsveretAndnissen  beruhte.  Immerhin  scheint 
es,  dafs  die  Kegel  nicht  ohne  Ausnahme  ist,  wofär  hier  aar  nach 
Buntrook  die  folgenden  Beispiele  angeführt  seien:  Der  Farb- 
stoff I 

CO  OH  HO     00  OH 


iNH.C,H..BO,H 


00  OH 


H,N     CO  NH, 


tUrbt  ungeheizte  Wolle  roth,  chromirte  intensiv  violett;  ebenso  Arbt 
p-Diamidocbrysftzin  (II)  angebeicte  Wolle  rOthliob  blau,  ohro- 
mirte  gr&nblau*). 

Auch  E.  Noelting')  wies  auf  einige  Abweichungen  von  der 
LiebermanD-EoBtanecki'scheD  Regel  bin.  So  sind  Hystazarin 
und  Chinizarin  Beizfarbstoffe,  freilich  viel  sch^rilcher  als  Alizarin: 


Auf  Beizen  ziehen  ferner 


HO     00  OH 


HO      CO  NO,  CO  NO, 

AiithrachT]>*on  Tetr»nilrochyaiwin 

Da  das  Chrysaziu  selbst  kein  Beizfarbstoff  ist,  so  bewirkt  also 
die  Anwesenheit   der    Nitrogruppen    diese  Veränderung   des   tincto- 

')  Siehe  dieses  Jahrb.  1,  ♦04  ff.  (1691);  2.  431  (1892).  —  ')  Bev.  gin. 
maL  oolor.  IBOl,  B,  BS;  Chem,  Centrulbl.  2,  481  (1901) ;  B«t.  d.  d.  ehem.  Ob«. 
34,  2344.  —  'J  Ibiil.  34.  1582.  —  *)  Vergl.  auch  DiDitrou1ir;iaziii,  Jnhrb.  8, 
473  f.  (leeS).  —  ')  Zeitscbr.  f.  angaw.  Chem.  tSOl,  S.  1021. 
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riellen  Verhaltens.    Auch  bei  den  Azofarbstofien  erhfiht  die  Nitro- 
gruppe  die  beiEeniiehende  Kraft. 

Das  dem  Hystazarin  entspreobende  6,7.I)iox7napfatoohiuou: 


>H 


CO 
ist  nach  einer  Mittheilang  von  P.  Friedländer>)  kein  BeizfarbstofF. 

Id  Anknüpfung  an  eine  Untersuchung  über  Eupittonderivate, 
welche  in  dem  AbBchuitt  „Tripbenylmethanfarbstofie"  zd  bcsprecheD 
ist,  macht  C.  Liebermanu^]  darauf  aufmerkBara ,  dafs  die  EId- 
führung  von  Hydroxylgruppen  in  das  Molekül  rother  Farbstoffe 
deren  Farbenton  in  Blau  nmwaudelt.  So  ist  daa  Hesaoxyros- 
anilin  ein  blauer  Farbstoff.  „Tn  der  Firberei  der  Oxyauthra- 
chinone  geben  die  Farbtöne  der  Thoncrdebeize  vom  Roth  der 
Alizarine  (Dioxyauthrachinon)  und  Purpurine  (Trioiyanthrachinon) 
durch  Bordeaux  des  Ghinalizarina  (Tetraoxyanthraohinon)  zum  Blau 
der  Cyanine  (Penta-  und  Hex  aoxyanth  rachin  od  e)."  —  Dabei  spielt 
aber  auch  die  Stellung  der  Hydroxyle  eine  Rolle,  denn  das  dem 
Pnrparin  isomere  Anthragallol  und  ebenso  das  Rufigallol  (Hexa- 
oxyanthracbinon)  t^rben  die  Beizen  braun. 

Die  Erörterungen  über  den  vierwerthigen  Sauerstoff  und 
seine  basischen  Eigenschaften')  sind  durch  eine  Untersuchung 
von  A.  Baeyer  und  V.  Villiger*)  in  ein  neues  Sladiiim  getreten. 
Sie  weisen  zunächst  darauf  hin,  dafs  Additionsproduote  von  Salz- 
säure oder  Sil  hwef et  säure  beim  FlaoresceKn,  Orcinphtalein  und  Anrin 
längst  bekannt  sind,  und  dala  A.  U.  Ferkln  eine  ganse  Reibe  von 
Säure  Verbindungen  gelber  Farbstoffe,  besonders  der  Queroetingruppe 
dargestellt  hat  ^.  Ferner  aber  kannten  sie  zeigen ,  dafs  die  Er- 
scheinung eine  weit  verbreitete  ist.  Es  wurde  der  Beweis  geliefert, 
„dafs  die  schwächsten  Aminbaaen  sich  in  Bezug  auf  Salzbildung  in 
nichts  von  den  Sauerstoffverbindungen  unterscheiden,  und  dafs  man 
daher  berechtigt  ist,  letztere  als  schwache  Basen  zu  bezeichnen".  — 
Da  die  Einzelergebniase  dieser  wichtigen  Arbeit  nicht  in  den 
Rahmen  dieses  Berichtes  fallen,  so  ranfs  hier  dieser  kurze  Hinweis 
genügen  •). 

F.  Kehrmann')  führt  zur  Unteretatzung  der  von  ihm  hin- 
sichtlich  der  Oxazine    vertretenen    Ansichten    die    Beobachtung   an, 

'}  ZeilMhr.  f.  ungeir.  Chem.  1901,  B.  1165.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gel. 
34,  1040.  —  •)  Tergl.  J.  N.  Collie  u.  Th.  Tiokle,  Jahrb.  9,  138  (1889); 
F.  Kibrmann,  ibid.  9,  40a  ff.  (1898);  J.  T.  Hewitt,  ibid.  10,  437  f.  (IBOO). 
—  *)  Bar.  A.  d.  ehem.  Oe«.  34,  2679,  3S12.  —  ')  Biebe  diewi  Jshrb.  6,  481 
(1896),  —  •)  Tergl.  aber  Kiip.  Organische  Chemie.  —  ')  Zeitiibr.  f.  angew. 
Chem.  1901,  102S. 
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dafs  das  ungefärbte  FhcnoxaEin  darcb  geeignete  Behandlung  mit 
Bauren  Oxydationsmitteln  in  ein  gefllrbtea  PbeDaEoxoniamnals 
fibergeht,  z.  B.: 

NH  N 

/VN 

+  HBt. 


O.Br 

üeber   die   entsprechende  Reaction   des   Thiodiphenyls   vergL   den 
Abschnitt  „Chinonimidrarbstoffe". 

Gleichzeitig  wurde  die  Frage  auch  von  A.  Werner')  auf- 
genommen. Er  zeigte  zunächst,  dafs  das  Xanlhjdrol*)  sich  in 
Mineralsäuren  mit  gelber  Farbe  last,  sich  also  als  ^-Xantboxonium- 
baae  verhält,  wie  aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich; 

H     OH 

\/ 
C  CH  CH 

a:o  CC3  coo 

O  O.OH  O.Cl 

V'-XaDtfaoxoniatDbaee  XaDtbozoDiumbue  XaDtbozoniuioelilorid 
Die  Salze  iionnten  in  der  Thät  als  Eisen-,  Platin-  oder  Queck- 
«Iberchlorid-Doppelsalze  isolirt  werden;  sie  sind  aber  Hehr  leicht 
hydrolysirbar.  —  Es  wurde  eine  Anzahl  analoger  Verbindungen 
dargestellt ')  und  dann  auf  das  Hydrochlorid  des  farblosen  Flnores- 
cei'ndiäthylätbei-8 *)  verwiesen,  welches  gelb  gefirbt  ist,  und  ent- 
sprechend forranlirt  wird; 

,OC,H,  /OC,Hj 

C.H, .  C<  >0  C,  H, .  C/  >0 .  Cl 

I  I  Nl.H  /  I  ^C.H^ 

CO — 0  ^OCfH,  COOH  ^OC.Hj 

farblos  gelb 

Auch  die  Pyronin-  (1)  und  Bbodaniin-(n)Farbstoffe  werden 

als  Oxoninmsalze  anfgefafst: 


•C.H,/      '  /C, 


NB. 


>0.C1 


I.     C,H,.C/  >o.ci  n.     C,H,.C< 

^NR,  COOH  ^NR, 

')  Ber.  a.  d.  ohem.  Ges.  34,  3300.  —  ')  B.  Meyer  u.  E.  Saul, 
,  495  (1893).  —  ')  Vergl.  A.  G.  Perkin,  ibid.  6,  481  (I8i 
B.  Nietzki  a.  P.  Bohr»ter,  ibid.  5,  4SI  (1895). 
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Im  AnBchlaBse  in  diese  AnsfflbruDgen  hat  C  Bfllow>)  auch 
eine  Anzahl  salzartiger  Verbindungen  der  von  ihm  dargestellten 
Bensopyranolderivate  (s.  w.  u.)  als  Oxomiimbaaen  aufgefafst '). 

E.  Nölting  nnd  H.  Blum')  stellten  einige  Amidodorivate  des 
Benzaldiketohydrindens  (BenzaliDdandion  *)  dar,  welche  sich  als 
Bohwach  basiaohe  Farbstoffe  erwiesen.  Das  p-Amidobenzal- 
indandion: 

0,H,<^^>0 :  OH.  C.H. ,  HH, 

firbt  tannirte  BaarawoUe,  Wolle  nrtd  Seide  lebhaft  goldgelb;   sein 
DlamidoderiTat  rotb. 

Als  einen  Beiir^  zur  KenntniTs  des  ohromopboren  Charak- 
ters der  AethylenbindiiDg  betrachten  H.  Rupe  und  D.  Wasser- 
cug  '*)  einige  von  ihnen  dargestellte  Condensationsproducte  des 
m-Nitroacetophenons.  Erwähnt  sei  hier  die  mittelst  Protokatechn- 
aldehyd  dargestellte  Verbindung: 

NO,.C,H..OO.CH:CH.C,H,(OH),. 
welche  in  Folge  der  orthost&ndigen  Hydroxylgruppen  ein  krttfliger 
Beize ofarbatofT  ist.  —  Das  im  Verlaufe  der  Untersuchnng  erhaltene 
Diamin: 

H,H .  C,H, .  CO  .OH :  CH .  C,H,  .NH, 
giebt  eine  Tetrazo Verbindung,  welche  sich  za  kräftigen  Substantiven 
Baumwollfarbstoffen  kuppeln  l&fst. 

Auch  in  einigen  gefärbten,  von  A.  Weinschenk')  mittelst 
Barbiturs&ure  dargestellten  Verbindungen  mufs  die  Aethyleng nippe 
als  Chromophor  angenommen  werden.  Aus  Barbitursäure  und  Benz- 
aldehyd  entsteht  ein  farbloses  Condensationsproduct : 

C0<5g;^0>CrCH.C.Hv 

Desgleichen  geben  Salicyl aldehyd,  o-Mitro-  und  o-Amidobenz- 
aldehyd  farblose  Verbindungen;  aromatische  Aldehyde,  welche  in 
p-Stellung  zur  Aldehydgruppe  eine  salzbildende  Gruppe  enthalten, 
liefern  dagegen  gelbe  bis  gelbrothe  Condensationsproducte,  z.  B.: 

CO<^^;^2>0:0H.C,H,.OH         0O<^^-^^>0  :CH.C,H..N(CH.),. 

C.  BUlow^)  hat  eine  neue  Klasse  von  gelben  Farbstoffen  dar- 
gestellt,  welche   den   Flavonderivaten    verwandt  sind,    und    deren 

^  Her.  d.  d.  ehem.  fle«.  34,  3916.  —  •)  Vargl.  femer  J.  T.  Hawilt, 
ItHi).  34,  8S16;  B.  Foiie,  Compt  rand.  Acad.  k.  133.  ISIS.  —  *)  B«r.  d.  d. 
Ohem.  Obb.  34,  2467.  —  ')  Siehe  dietei  Jahrb.  7,  457  (1897).  —  >)  Ber.  d.  d. 
ehem.  Qet.  34,  3627.  —  ')  Ibid.  34,  1685.  —  ')  C.  Bülow  u.  H.  Wagner, 
ibid.  34,  1189.   1782;  C.  Bülo«   a,   W.  v.  Sicherer,  ibid.   34,  2368,  388S, 
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MatterenbBtanz  er  ala  1,4-BeiizopjrKnol  oder  1,4-ChroraanoI 
beseiolinet.  Der  letztere  Name  schlielat  sich  an  das  von  8t.  t.  Eosta- 
neoki eingeführte  „Chromon" ')  an,  als  dessen  Rednctionsprodnct 
das  Chromanol  ersobeiot;  noch  weiter  reducirt  geht  es  in  daa 
1,4-Benzopyraii  oder  l.l-Chroman  Aber: 


OH. OH 
1 ,4-CbroinaDOl 
[1,4  -Benzopy  rauol] 


OH, 
1,4-Cbroiiiiin 
[  1 ,4-Benzop;raD  ] 


Cbromolderivate  entstehen  dnrch  Condensation  ron  1,3-Diketonen 
oder  1,3-Aldehydketonen  mit  Phenolen,  besonders  solchen,  welche 
20II-Grnppen  in  m-Stellung  eothalten.  Die  Diketone  und  Keto- 
aldehyde  verhalten  sich  dabei  wie  Keto-Enole.  So  ret^iren  Resorcio 
und  Aoetylaceton  in  folgendem  Sinne: 


V" 


-tö: 


Die  so  erhaltenen  „Anhydro-[l,4-BenEopyranol]-derivate''  verbalt«n 
sich  gegen  starke  Säuren  als  schwache  Basen,  was  auch  hier 
auf  Addition  an  das  vierwerthig  fungirende  Sauerstoffatom  des 
Pyronringes  zurückgeführt  wird.  Die  Hydrochlorate  zeigen  gegen- 
über tfaierischer  Faser  ausgesprochenen  FarbstoScharakter;  dnroh 
Natriumacetat  werden  daraus  die  freien,  gleichfalls  gelben  Farb- 
baeen  abgeschieden.  Der  Cbromophor  dieser  Verbindungen  ist  die 
Gi'uppe  I: 


/\ 


,0. 


/\n 


welche  sich  von  dem  Chromopbor  der  Flavone  (II)  nur  dadurch 
nnterscheidet,  dafs  in  I  an  Stelle  des  SauerstoSs  der  zweiwerthige 
Metbylenrest  steht 


■}  Siehe  diewB  Jalirb.  10,  40!  (1900). 
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Unrcb  Hydrimng  gehen  die  Farbstoffe  in  Leukobasen  Aber,  wobei 
Sprengang  «Jer  AetbflenbiDdung  aDgenommen  wird: 


X» 


Bemerkenswenh  ist  Docb,  dafa  die  Lflsung  des  oben  formulirten 
ReeoroinderivateB  in  concentrirter  SchwefelBiure  inten  liv  grCn 
fluoreaoirt,  wShrend  die  enttprechenden  Verbindungen  des  Phloro- 
gtuoios  und  Pyrogallols  diese  ErscfaelDnng  nicht  oder  gans  nndent- 
licb  erkennen  lassen,  was  im  Garnen  za  den  früheren  Erfahrangen 
etimmt.  In  der  sehr  umfangreichen  Arbeit  wurden  sahlreidie  Ver- 
treter der  neoen  Gruppe  und  Derivate  derselben  beschrieben;  auch 
solche,  wetcbe  noch  einen  oder  mehrere  Benzolreste  enthalten,  e.  B.: 
0  0 

o/\^\c .  C.H.  H  a/\/^c .  C.H. 


UF 


I 


Doch   mufs   wegen   der  Eiusetheiten    auf   das   Ori^nal 

werden. 

P.  Friediftnder ')   stellte   einen   aliphatischen  Indigo  dar, 

indem  er  zunSchst  Acetessigeeter  mit  Glycocollester  condensirte: 

CH,.C.OH  0H,.r.MH.CH,.CO0C,H, 

II  +NH,.0H,.COOC^i  =  H,O-|-  || 

CH .  COOCfH,  CH .  COOC.H, 

und  das  entstehende  Product  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Scbwefelsinre  uud  darauf  folgende  Oxydation  durch  den  Lnftsauer- 
fitoff  in  den  Farbstoff 


OH, .  C— NH'^  ^NH— C  .  CH, 


überf&hrte.  Derselbe  bildet  sich  nur  in  getinger  Menge  und  läfst 
sich  nicht  Buhlimiren,  stimmt  aber  im  Farbstoffcharakter  und  Ab- 
sorption sspectntni  mit  ludigoblan  überein.  Die  Thatsache  ist  inter- 
essant, weil  sie  zeigt,  dafs  die  Häufung  mehrerer  Chromopliore 
—  eine  0:0-  und  zwei  0:0-Gruppen  —  auch  hei  Abwesenheit  des 
Benzolkemes  den  Farbstoffcharakter  hervorrufen  kann. 

')  ZcitwtiT.  f.  Angttr.  Cbem.  ISOI,  B.  518. 
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Seit  einigen  Jahren  ist  toq  den  Höchster  Farbwerken 
ein  Verfahren  in  die  StoSf&rberei  und  -droolcerei  eingeführt  worden, 
durch  welches  vielen  Farbstofien  auf  der  Faser  nachträglich  ein 
höherer  Qrad  von  Echtheit  verliehen  werden  kann  ')■  ^  beruht 
darauf,  dafs  in  amidhaltigen  Farbstoffen  Wasserstoffatome  durch 
AldehydreBte  ersetzt  werden.  Nach  C.  Rumpf)  soll  die  Ein- 
wirkung von  Formaldehjd  oder  von  Formaldehyd  und  mehrwerthigen 
Phenolen  beispielsweise  folgendermafsen  verlaufen: 

/O.H, .  NH,  /C.H, .  KH,  NH,.C,H,v 

aOs-C.H,  .NH,      +  OH.O  =  C^C.H,  .HH— O.H,— NH.O,H,-^  +  H,0 

^,H.:NH,01  ^,H,:HH,C1     iClNH.iO.B,'^ 

beew. 

/C,H,.NH,  xO,H,.NH.OH,.O.C,H,.OH 

(^C.H^.NH,      +2OH,0  +  20,H,{OH),  =  0^,H..NH.CH,.O.0äOH 

Belege  far  diese  Formulirung  sind  nicht  gegeben. 

O.  Gros')  untersHohte  im  Ostwald'schen  Laboratorium  den 
Eiaflufu  des  Lichtes  auf  die  Farbstoffe.  Dae  Bleichen  beruhte  in 
den  untersuchten  Fällen  immer  auf  Oxydation;  femer  konnte  ge- 
seigt  werden,  dafs  der  Uebergang  der  Leukokörper  zu  den  Farb- 
stoffen durch  die  Wirkung  des  Lichtes  unterstützt,  besw.  bescbleu- 
nigt  wird.  —  Auch  Snbstituenten ,  sowie  die  Concentration ,  die 
Anwesenheit  von  Metallsalzen,  Alkalien  u.  s.  w.  erwiesen  aich  von 
Einfliirs,  doch  konnten  einfache  Beziehungen  nicht  anfgefunden 
werden.  Bemerkens werth  ist  noch,  dafs  die  Lichtempfindlichkeit 
der  Leukokörper  und  Farbstoffe  durch  fremde  Farbstoffe  erhöht 
wird;  ee  können  daher  zwei  Farbstoffe  in  Mischung  weniger  licht- 
echt sein  als  jeder  für  aich  allein. 

Zwischen  P.  Lemoult*)  einerseits  und  C  Camicbel  und 
P.  Bayrao')  andererseits  wurde  eine  Discussion  über  behauptete 
Oesetzmäfsigkeiten  an  den  Absorptionaspectren  der  Triphenylmethan- 
und  der  Chinoniraidfarbstoffe  geführt,  auf  welche  hier  nur  ver* 
wiesen  werden  kaim. 

Für  die  Anwendung  der  Farbstoffe  zur  Färbung  der  thierischen 
Gewebe  bebufa  mikroskopischer  Untersuchung  ist  eine  Mittheilung 
von  L.  Michaelis*)  von  Interesse,  wonach  gewisse,  vom  Verfasser 
als  indifferent  bezeichnete  Farbstoffe  das  Fett  anfärben.  Als 
solche  werden  aufgeführt:  1.  p-OxyazokÖrper,  deren  OH-Gruppe 
ätherifioirt  ist,  z.  B.  CsHi.N:N.C6H«.0C,Hj;  2.  o-Oxyazokörper, 
wie    C,Hs.N:N,.C«Hs.CHj^OH,    (bezw.    CsHj.NH.NsiCsH, 

')  Bolidogen.  A,,  Jahrb.  9,  *50  (1899);  iO,  513  (1900).  —  ^  LBline'i 
FSrberztg.  12,  329.  —  '}  Zeitachr.  f.  physik.  Chem.  37,  157.  —  ■•)  Compt. 
reua.  Acad.  m.  131,  839;  132,  1*2,  764.  —  ')  Ibid.  131,  1001;  132.  348,  *8S. 
—  ')  Deutsohe  med.  Wochoniobr.  27,  183;  Gliem.  Oentralbl.  ISOl,  I,  S.  lOSI. 
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.CH,':04).     Als   besODdera    branchbar  wird   TolaolncotoluoIaEo- ^- 
aaphtol  (Fettponcean)  empfohleD. 

Nitrofarbstoffe. 

Patente.  L.  Wenghfifer,  Berlin,  geht  zur  Herstellung  von 
Pikrineäure '),  an  Stelle  dee  vielfachen  PreiBsch wankungen  unter' 
worfenen  Phenols,  vom  Anilin  aus.  Dasselbe  wird  in  Siilfanilsänre 
und  weiter  in  DiaEobenzolBulfosäiire  übergeführt,  welche  durch  Er- 
w&rmen  mit  Salpetersäure  (40"  B4.)  Pikrinsänre  mit  ca.  90  Proc 
der  theoretJBchen  Ausbeute  liefert. 

Azofarbstoff«. 

Auch  im  verflossenen  Jahre  ist  die  alte  Frage  nach  der  Con- 
stitution der  Oxyauokörper')  weiter  erörtert  worden.  J.  F. 
Bewitt  ■)  tbeilte  seine  in  Gemeinschaft  mit  A.  Phillips,  J.  H.  Lind- 
field  und  J.  N.  Tervet  ausgeführten  Untersuchungen  über  Bro- 
mirung  und  Nitririmg  des  Oxyazobenzols  bezw.  der  Toluolazophenule 
mit  und  »schliefst,  dafs  die  OxyazoverbinduDgen ,  in  Rohlenwaflser- 
stotfen  gelöst,  sich  als  Hydrazone,  in  esBigsaurer  Lösung  dagegen 
als  wahre  Oxyazokörper  verhalten;  oder  dafe  beide  Formen  in  den 
Losungen  im  Oleiohgewichte  sind,  dafs  aber  die  Oxyazoform  re- 
aotionsfäbiger  sei,  und  dRfs  daher  hauptsächliob  Derivate  dieser 
Form  entstehen.  —  Vgl.  auch  J.  T.  Hewitt  und  S.  J.  M.  Anld*). 

W.  Mac  Pherson  und  H.  C.  Gore*)  haben  Versuche  gemacht, 
Acylderivate  sn  erhalten,  welche  bei  der  Verseifang  womöglich 
einen  Ozyazokörper  und  das  isomere  Hydrazon  neben  einander 
liefern  würden,  gelangten  aber  nicht  zu  diesem  Ziele.  Dagegen 
glauben  sie  für  einige  der  untersuchten  Verbindungen  den  Nach- 
weis geführt  zu   haben,  dafs   dieselben  wahre  Oiynzokfirper  seien. 

W.  B.  Orndorff  und  E.  D.  Theband«)  haben  zur  Beurthei- 
Inng  der  Frage  die  isomeren  Modificationen  des  Benzolazo- 
resorcins  herangezogen.  Bei  der  Combinntion  von  Diazobenzol 
mit  Resorcin  entsteht  als  Hauptproduct  das  sogenannte  Benzol-4- 
azoresorcin,  CgH,  .N  :  N|  .CgHj  .OHg.OtL;  daneben  in  kleiner 
Menge  ein  isomerer  Körper,  wahrscheinlich  Benzol- 2-azoreEorcin, 
0,H,.N:N,.C«Hj.OH,.On«.  Vor  längerer  Zeit  haben  nun 
W.  Will  und  W.  Pukall^)  gefunden,  dafs  das  Benzol-4-acoreeoroin, 
je  nach  den  Kry st allisationsbe dingungen  bei  170°  oder  bei  161° 
Bcbroilzt,  und  dafs   sich   die   eine   dieser  beiden  Modificationen  be- 

■)  D.  R.-F.  12A09S  v.  S.  fiept.  IBDO.  —  *)  Bi^he  di«tei  Jahrb.  10,  441ir. 
(1S00).  —  *\  Jonm.  Chem,  Sor..  Loniloii  79,  155,  180,  1090.  —  *)  Proc.  Cbem. 
Boc  17,  364.  —  ')  Ämer.  Chem.  Journ.  25,  4B5.  —  ')  Ibid.  26,  169.  — 
*)  Ber.  d.  d.  chem.  Qes.  20,  1119  (1887). 
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tiflbig  oft  in  die  andere  verwandeln  Iftfst.  —  Orndorff  und  Theband 
glauben,  dafa  diese  Verschiedenheit  stereooheniiaoher  Art  sei,  was 
nnr  mit  der  Hydrasooformel  zu  vereinbaren  wäre: 

C.H,.NH.N  N.NH.C,H, 


HC!i   ^H  HCUJOH 

O.OH 

Das  Benzol-4-azoreaorcin  bildet  ein  Diaoetat  und  einen  Monoäthyl- 
ätber,  welohe  dieselbe  Art  der  Isomeric  zeigen.  —  Im  Einklang 
mit  der  Hydrazonformel  ist  es,  dafs  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  das  Diacetat  und  darauf  folgende  Yerseifung  ein 
Bisphenylbydrazon 

K.NH.C.H, 


O.OH 

erbalten   werden    konnte.     Wegen    der    sonstjgen   Ergebnisse   der 
Arbeit  mnfs  auf  das  Original  verwiesen  werden. 

Wie  R.  Möhlan  und  E.  Kegel  im  vorigen  Jahre')  gezeigt 
haben,  reaglren  p-Oxyazokörper  mit  Tetranietbyldtamidobenzhydrol 
im  Sinne  von  p-Cbinonen.  R.  Möhlau  und  M.  Heinze*)  haben 
nun  auch  das  Verhalten  der  Amidoazo Verbindungen  zu  domselben 
lieagens  geprüft.  Es  ergab  sich  bei  o-  und  p-AmJdoazokörperD 
ein  von  den  Oxyazokörpern  durchaus  abweichender  Verlauf:  das 
Benzbydrol  greift  nicht  in  den  Benzolkem  des  Amiurestes,  sondern 
in  die  primäre  Aminognippe  ein  und  es  entstehen  in  jedem  Falle 
zunächst  substituivte  Leukauraminc: 
C,Ht.N;N,.C,H^.NH,'  +  HO.  CH[0,Hi  .II(CHJJ, 

=  C,H,.N:H.O,H,.NH.CH[C,H.  .N(CH,),],  +  H,0. 

Während  aber  die  p-Amidoazokörper  innerhalb  weiter  Temperatur- 
grenzen ausBchli eislich  Leukauramine  bilden,  lassen  die  o-Amido- 
azoverbindungen  nnr  bei  mäfsiger  Temperatur  (bis  40')  Leukaur- 
amine, bei  höherer  Tempei-alur  {bis  80")  aber  Auramine  entstehen. 
In  diese  Auramine  wandeln  sich  daher  auch  die  vorgebildeten 
Lenkauramine  bei  höherer  Temperatur  um,  z.  B.: 
CjH,.N:N.C,H,.NH.CH(0,H,.N{CHb),1, 

=  0,H,.N:N.C.H..N;C|;c,H«.N(CH,),],  +  H,. 

■)  Siebe  dleMi  Jahrb.  10,  44S(I0I>O).  —  *)  Bar.  d.  d.  eham.  Ges.  34,  881. 
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Ueber  BenEolaEO-^-Dapbtylaarsmin  berichteten  R.  HShUu 
und  K.  P.  Graiert»). 

O.  T.  Horgau^)  stadirte  den  Einflufe  der  Substitution 
tuf  die  BitdnDg  von  Diazoamino-  und  AminoazoTerbiD- 
dnngen,  wobei  er  im  Wesentlichen  die  bieherigen  Eriahruugen 
beat&tigte.  Als  Beispiel  genüge  es,  anzufahren,  dsTs  l-Cblor-2-Napb- 
tylamin  mit  Piazobenzol  eine  Diazoamino Verbindung  (II)  bildet,  im 
Gegensätze  zum  S-Naphtylamin,  welches  nnmittelbar  den  Amino- 
SEOkörper  (I)  liefert: 

K,.  O.Ht  Cl 

II.    I 

Bei  II  wird  die  Umlagerung  za  der  Am  in  oazo  Verbindung  durch  das 
In  I  stehende  Chloratom  verhindert 

P.  Siflley*)  hat  von  einigen  Batfirten  Oxyazofarbstoffen 
die  freien  Säuren  und  eine  Reihe  von  Salzen  dargestellt  nnd  be- 
Boh  rieben. 

K.  Elbs  und  B.  Schwarz*)  erhielten  durch  elektrolytisohe 
Reduction  des  Nitro-p-tolnidinB  C«Hg.CH,*.NOj*.NH/  p-Diaraino- 
o-azoxy-  und  Azotoluol,  HsN.CgHj.CHj.N— N.CH,.C«H».NH, 
\/ 
O 
bezw.  H,N.CaHj.CH,.N:N.CH|.CsH,.NH,.  Ersteres  geht 
dnroh  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsänre  in  das  isomere 
DiaminooxyMotoluol,  H,  N .  C«  H, .  C  Hj .  N ;  N .  C«  Hj .  C  H, .  N  Hj .  O  H, 
Ober. 

J.  Frentzel')  stellt«,  entgegen  einer  Behauptung  von  Weyl, 
fest,  dafc  Metanilgelb,  CsH^-SOgNa,  .NsiN.CsH,  .NH-CH^, 
und  Mandarin,  C«H4.SO,Na,.N4:N,  .C,„H,.OH,,  als  ungiftig 
EU  betrachten  sind. 

M.  Freund*)  hat  gefunden,  dafs  Di-p-aminooyanstilben 
(II)  and  Di-p-aminophenylcyanbntadi6n  (III)  ebenso  zur  Bit- 
dnng  Bubstantiver  Diazofarbstoffe  befähigt  sind  wie  das  Di-p-amino- 
Btilben  (1): 

I.    H,N.C,H,.CH:OH.C,fl,.NH„ 
n.     H,N .  C.H, .  C(CN) :  CH  .  C.H, .  NH„ 
ni,     H,N  .  C,H, .  C(C N) ;  CH .  C H  :  CH  .  C,H, .  NH^ 

Bei  Gelegenheit  von  Versuchen  Über  das  Rouge  de  Su  Denis 
—    Disazocombination    aus    Diamidoazoxytoluol    nnd   l-Naphtol-4- 

')  Ber.  d.  d.  ehem.  Gcb.  34,  3384.  —  •)  Proc.  Cbem.  Boc,  17,  238.  — 
•)  Bnll.  Boc  Chim.  Pari»  [3]  25,  BflB,  —  ')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2]  68, 
563.  —  ')  Zeitaebr.  f.  Dutera.  von  Nshrangi-  u.  G«nur«m.  4,  9BS;  Ctaeni. 
CenlrsIbL  ISOl,  n,  8.  1266.  —  *)  Ser.  d.  d.  ehem.  Qe«.  34.  3104,  3109. 


,i,z.cbyG0Oglc 


396  Tlieer-  und  Farbencbemie. 

aulfoBäare  —  fand  A.  RoaenBtiehl  >),  dsfa  dieser  Farbstoff  dnroh 
hydrirende  Agentien,  unter  Reduction  der  Azoxygriippe  und  Ab- 
apaltung  der  beiden  Naphtolreste  in  das  Byminetriflche  Diamino- 
aEotoluol,  Hi,Ni.CH''.C6H3.N,:N4.C,H,.CH,'.NHa',  abergehL 

J.  Mai  und  F.  Scbwabacher*)  versuchten  DiaEobenzolohlond 
mit  Phenoxyl essigsaure,  CeH«  .O.CHj.COOH,  zu  combiniren,  was 
aber  —  wie  wohl  zu  erwarten  war  —  nicht  gelang.  Dagegen  er- 
hielten sie  das  gewünschte  CondensatiooEprodnct  durch  Einwirkung 
von  MoDOchloreaeigsäure  auf  p-Oxyazobenr.olnatriura : 
0,H,  .N:N.C,H,  .ONa  +  CT.CH,.CO0Na 

=  C,Hi.N:N.C,H,.O.CH,.0OONa  +  NaOl. 
Die  »US  dem  Natriumsalze  abgeschiedene  freie  Säure  ist  gelb  ge- 
färbt. Gegen  die  Textilfasem  wird  sie  sich  wohl  indifferent  ver- 
halten, woi'Qber  Verfasser  nicht«  bemerken.  —  Ea  wurden  noch 
eine  Anzahl  Homologe  und  Analoge  dargestellt 

W.  Borsohe  und  E.  Bolaer')  haben,  im  Anschlüsse  an  die 
im  vorigen  Jahre  erwähnte  Arbeit  über  BenEoISEOsalioylaldehyd  *), 
welcher  leicht  durch  Vereinigung  von  Diazobenzol  und  Salicylaldehyd 
entsteht,  die  Kuppelungafähigkeit  anderer  Oxyaldehyde 
untersucht.  pOiybenmldehyd  erwies  siah  indifferent,  anffallender- 
weiso  auch  m-Oxybenzaldehyd,  während  Resorcinaldeliyd  sehr  leicht 
kuppelt.  —  Von  den  Kresolaldehyden,  soweit  sie  untersucht  wurden, 
kuppeln  nur  die  beiden  Körper  CgHa .  CHO' .0H>.  CH*  und 
CHj.OH'.CHO'.CHj*.  Es  wurden  dann  mittelst  der  erhaltenen 
Oxyazoaldehydc  einige  Derivate  mit  längeren  Seiten  ketten  dar- 
gestellt, auf  welche  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

Während   fettaromatische    Azokörper  vom   Typus   des  Benzol- 
azoacetessigestera,  wenn  man  ihre  Enolform  in  Erwägung  zieht,  als 
Analoge  der  aromatischen  oOxyazo Verbindungen  erscheinen: 
0 H, .  C .  OH  CH=C H— C  .  OH 

II  I  II 

C,HiO,C  .  C  .  N :  N .  C.Hj  CH, .  C=OH— 0  .  V  :  N  .  0,H, 

Benzol  azoaceteBsigeiter  Benzol  szo-p-Kresol 

waren  bisher  fettaromatische  Aminoazoverbindungen  nicht 
bekannt.  B.  Prager*)  erhielt  zwei  Vertreter  dieser  Körperklasse 
auf  einem,  der  Verallgemeinerung  fähigen  Wege,  indem  er  das, 
der  Enolform  des  Äcetessigesters  entsprechende  Amin,  den  ^-Amino- 
crotonaäureester  und  sein  K- Methylderivat  mit  Diazobenzol  zur  Re- 
action  brachte: 

CH,.C.NH,  CH,.C.NH, 

II  =  II  , 

C,H,0,C.CH  +  Cl.N,C,Hs         C,HjO,C  .C  .N:  N  .  C,Ht  +  HCl 

')  Gotnpt  read.  Acnd.  sc.  132,  985.  —  *)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oer  34, 
3»16.  —  ')  Ibid.  34.  2094.  —  *)  Siebe  dieies  Jabrb.  10,  448(1B00).  —  *)  Ber. 
d.  d.  ehem.  Qei.  31,  3600. 
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Neben  der  obigen  Forme)  kommen  fflr  den  AtokOrper  noch  die 
desmolropen  Formeln 

CH,.aH:NH  CH,.CH:HH 

[  und  I 

0,H,0,0 .  CH  .N  :  N .  C.Hj  C.HjO.C .  C :  N .  NH .  C,H, 

in  Betracht.  —  Der  Benzolazo-aminocrotron^ure&thylester  bildet 
gelbe,  bei  102  bis  lOS"  echmelEende  Nadeln.  Durch  Einwirkung 
TOD  Säuren  oder  tod  kochendem  Wasser  geht  er,  unter  Äbspaltnog 
von  Ammoniak,  in  BenzolaEoaceteesigeeter  Dber. 

Die  von  O.  Fischer  und  E.  Hepp  entdeckten  Benzolaso- 
pyrrole')  wurden  von  G.  Plancher  und  E.  Soncini*)  auf  ihr 
Verhalten  gegen  Phenjrl-i-cyanat  geprüft  Ee  ergab  Bich,  dafs  die 
n- Verbindungen  (I): 

HCn r.CH  HCn i|C.N:N.C,H,     HC|^=^|OH 

H(ri       I'c.NjH.C.Hs      Hci       IklH  HcL       Jc;K.NH.C,H, 

NH  NH  N 

dadurch  leicht  in  Harnstoffe  übei^efährt  werden,  während  die 
jS-Verbindungen  (II)  nicht  reagiren.  Verfasser  schliefeen  daraas, 
dafs  die  ei-stcren  leicht  in  die  tautomere  Form  (111)  übergehen. 

Patente.  Die  DarntellHng  von  Azofarbetoffen  mittelst  der  in 
dem  D.  R.-P.  12247Ö  beschriebenen  Acetonderivate  der  Peri- 
naphtylendiarainBulfosäuren  (e.  o.  S.  382)  behandelt  ein  der 
Badisuhen  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  er- 
theiltes  Patent').  Die  gewöhnlichen  Mono-  und  Disazofarbetoffe 
der  genannten  Snlfosfiuren  sind  so  veränderlich,  dafs  vielfach  die 
blofse  Auflösung  in  Wasser  genügt,  um  sie  durchgreifend  su  Ver- 
ladern: beim  Kochen  in  saurer  Lösung  wird  die  eine  der  beiden 
Amidogruppen  durch  OH  ersetzt.  Wendet  man  dagegen  die  oben 
erwihnt«n  Acetonderivate  an,  so  entstehen  Producte  von  gröfserer 
BestSndigkeit ;  man  kann  auch  die  fertigen  Farbstoffe  mit  Aceton 
oondensiren.  Der  Acetonrest  soll  an  die  eine  NH^-Gnippe  ge- 
bunden sein,  so  dafs  den  Monoazofarbstoffen  die  allgemeine  Formel 

E  .  N :  N  .  C,oH. .  SO.H .  N H, .  N  :  C<^^' 
aiiziischretben  wäre. 

Nach  einem  Patente  der  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer 
n.  Co.  in  Klberfeld*)  entstehen  durch  Combination  der  Naphtyl- 
amine  mit  2- Amido-5  naphtol-T-sulfosäure  rotbc  Monoazofarbstoffe, 
C„HT.N:N.C,oH,.SO,n.OH-NH,,  welche  unerwarteter  Weise 
eine  grofse  Affinität   zur  Baumwotlfaser    besitzen.     Auch    die  Com- 

')  Ber.  d.  d.  ohem.  Gm.  19,  2251  (1888).  —  •)  Atü  H.  Ace«d.  d.  Line. 
Borna  [6]  10,  I,  299;  Ohem.  Centratbl.  1,  13S3  (1901).  —  ■)  D.  B.-P.  12I23S 
vom  26.  Jnni  19UU.  —  *)  D.  B.-P.  1S29U5  vom  2b.  Jan.  19U0. 
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binationen  mit  Benzoyl-2-Rmido-5-iiaphtol'7-aulfoB&are ')  bMiteen 
dea  Charakter  sabetantiver  BaumwotlazofarbBtofie,  w&hrend  die  eot- 
eprechend«!)  Acetylkörper  *)  viel  geringere  AfSnität  zur  Baiimwoll- 
fflser  leigen. 

Alkali-  DDd  lichtechte,  Baumwolle  direot  gelb  bis  rotbgelb 
f&rbende  CombinatioDen  erhieltea  die  Farbwerke  Höchst»)  ans 
diazotirtera  Primniin  und  solchen  Py rasolonderivateD,  deren 
Methylen grnpp«  in  der  4-Stellaag  nicht  substituirt  ist,  £.  B,: 

Prim.  K:N— HC CO 

CH,.0      K.O.H, 


AuB  der  Zahl  der  patentirteu  Disazofarbstoffe  durften  besonders 
die  folgenden  von  Interesse  seio. 

Die  Firma  Geigy  u.  Co.,  Basel*),  erhält  Bisazofarbstoffe 
der  Stilbenreihe  durch  Einwirkung  der  diazotirten  CondeDsations- 
prodncte  aus  2  Mol.  p-Nitrotoluolsulfosäure  mit  1  Mol.  p-Phenylen- 
diamin  bezw.  p-Toluylendiamin  (CH, :  NH,  :NH|  =  1:2:5)  auf 
Amine  und  Phenole.  Die  Farbstoffe  leiten  sich  zugleich  von  der 
Diamidosülbendisulfo Haare  und  einem  p-Diamin  ab.  Ihre  Bildung 
kommt  offenbar  in  folgender  Weise  zu  Stande.  Durch  Einwirkung 
Starker  Natronlauge  auf  p  -  Nitrotoluolsulfosäure  entsteht  zun&chst 
Dinitroaostilbendisalfosäure  ^)  (I),  welche  mit  1  Mol.  Diamin 
den  AmidoazokÖrper  H  bildet'): 

CH .  C.H, .  80.H  .NO  OH . C.H, . 80,H . N :N . C,H, .  NH, 

I.     |i  II.     ', 

CH .  C.H, .  80,H  .NO  CH .  C,H, . 80,H .NO 

Letzterer  wird  diazotirt  und  gekuppelt,  z.  B.  mit  SalioylsSure : 
CH.C,H,.SO,H.NrN.C,H,.N:N.C,H,.00,H.OH 
II 
CH.C,H,.SO,H.NO 

Die  Combinationen  mit  Mono-  und  Dlamineu  sind  violettbrann  bis 
dunkelbraun;  die  mit  Phenolen-  und  Phenolsäuren  gelbroth. 

Die  Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  ElberfeW) 
benutzen  das  1,4-Naphtyleudiamin  zur  Darstellung  secundärer 
indigoblauer  Dieazo färbst offe  für  Baumwolle.  Um  die  eine  der  beiden 
NHg-Gruppen  vor  der  Diazotirung  zu  schützen,  wird  dieselbe  ac«ty- 
iirt,  die  Diazoverbindung  mit  1,6-  oder  1,7 - Naphtylaminsnlfosäure 
combinirt,  nochmals  diazotirt  und  mit  2,6 - Naphtolsulfosäure,  oder 

')  Id.  D.  R.-P.  127141  vom  22.  AuB.  1900.  —  ')  Id.  D.  R.-P.  lieSSB  ». 
1.  Febr.  1901.  —  ")  D.  R.-P.  117  575  v.  26.  Mni  IBOO.  —  *)  D.  B.-P,  117729 
vom  28.  Febr.  1899.  —  ')  Siehe  diese«  Jahrb.  3,  W9  (1883);  6.  431  (1895). 
—  'I  Ibid.  —  ')  D.  B.-P.  117972  v.  22.  Sept.  1897. 
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2-N»phto)-3,6-diBnlfoBäure  (R-Salz)  gekuppelt,    worauf  die  AcGtyl- 
gmppe  abgespalten  wird: 

H,N .0„H, .N  : N . C„H, . SO.H . N  :  N. C„H.(80,B), .OH. 

Auch  dui  Farbwerk  Mfihlbeiiu,  vorm.  A.  Leonhardt  u.  Co. 
in  Mfihlheim  a.  M.  <)  stellte  Farbstoffe  mittelst  desselben  1,4-Naph- 
tylendiamins  dar;  dieselben  enthalten  aber  die  genannte  Base  in 
Mittelstellung,  e.  B.: 

HO .  BO,H .  C„H, .  N :  N .  C„H. .  N :  N .  C,.Ht .  BO.H.  NE.. 
Anoh  dien  sind  blaue  BaumwoUfarbatoffe. 

Die  Badiflohe  Anilin-  und  Sodafabrik  stellt  rothe,  n>tb- 
branne  bis  violette  nachohromirbare  secund&re  DisaEofarbstoffe  ans 
Amidophenolsulfosftnre  III  in  Mittelstellung  dar*),  z.  B.: 

C„B,.8O,H.N:N.0,H,.8O,H.OH.N:N.0„H,(SO,H),OH. 
Obgleich  der  Amidophenolsulfosfture  III  des  Patentes  Nr.  74111 
allgemein  die  Formel  NHj  :OH:HSOa  =  1 :  3:4  zugeschrieben 
wird,  die  Parastetlung  zur  NHa-Gruppe  also  besetzt  ist,  liefert  sie 
mit  Dissoverbiodungen  Diazoaniidokörper,  welche,  da  sie  weiter 
diaaotirbar  sind,  sich  zweifelsohne  in  Amidoazo Verbindungen  um- 
lagern müssen. 

Von  den  Trisazofarbstoßbo ,  deren  Darstellung  im  L^ufe  des 
Berichtsjahres  patentirt  worden  ist,  bat  Interesse  eine  Reihe  von 
Farbstoffcombinationen  der  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co. 
in  Elberfeld,  die  2-Amido-ö-naphtol-7-sa!fo8knre  in  Endstelluug  ent- 
halteo  >).  Die  durch  Vereinigung  der  Diazoverbindung  des  Acidyl- 
p- phenylendiamins  mit  l'Nnpbtylamin-6-  oder  -T-monosulfosfinre 
erhaltenen  Amidoazofarbatoffe  werden  weiter  diazotirt,  mit  einem 
zweiten  Molekül  einer  dieser  Sauren  vereinigt,  nochmals  weiter  diazotirt 
und  mit  2-Amido-5-naphtol-7-sulfo8äure  gekuppelt,  worauf  zum  Schtufs 
die  Aoidylgmppe  abgespalten  wird.  So  resnittrte  die  Combination 
H,N.CJi,.N:S.C„H,.BO,H.N;N.C„H,.80,H.N:N.C„H,.eO,H.Oe.NH, 
und  andere  ähnliche  Producle.  Die  Farbstoffe  vorstehender  drei 
Patente  färben  Baumwolle  in  klaren  blauen  Tönen  von  hob  er 
Liohteohtheit ;  auch  sind  die  Farbstoffe  zum  Färben  von  Halbwolle 
geeignet. 

Durch  Einwirkung  von  diazotirten  p-Diaminen  auf  die  o-Amido> 
azofarbstoffe  aus  p •  Nitrodiazoverbindungen  und  den  peri-Amido- 
naphtoldisutfosäuren  (namentlich  AmidonaphtoldisuU'osäure  K  und 
Araidonaphloldisulfosäure  H)  (NB4;0H:S0,H:S0jH  =  l  :8;S:6) 
erhält  die  Firma  Kalle  u.  Co.,  Blebrich  a.  Rb.  *)  Zwischenproducte, 

■)  D.  R.-P.  ISlse?  vom  2,  Nov.  189»;  vergl.  auch  L.  CRiiella  a.  Co., 
D.  B.-P.  187362  T.  2.  Nov.  1896.  —  •)  D.  B.-P.  US  829  v.  Itl.  Juli  1900.  — 
»)  D.  R.-P.  121421  V.  26.  JaiiDHr  1900;  D.  B.-P.  121887  vom  31.  Jan.  1900; 
D.  B.-P.  121868  V.  10.  F«br.  IBOO.  —  *)  D.  B.-P.  133S84  v.  80,  April  1897. 
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die  bei  Combinatiou  mit  den  m-NaphthyleadiaminsulfoBSDren  Sub- 
stantive schwarze  Baumwollfarbatoße  geben.  Die  LQsliohkeit  und 
das  Egalisirutigs vermögen  dieser  Farbstoffe  werden  nun  erhöht 
dut-ch  Beduction  der  von  dem  Nitrodiazoprodiict  herrührenden 
Nitrogrnppe  zur  Ämidogruppe.  Es  entstehen  so  Combinationen: 
C,H. .  N  :  N  .  C,,H. .  SO.H  .  (NH.l, 
I 

C,H«.N:N.C,„H,(BO,H),.OH-KH,.N;N.O,H,.HHr 
Die  Redoction   der  Niti-ogmppe   kann  entweder   mit  dem   fertigen 
Farbstoff,   oder  vor   der  Darstellung   des  Zwischenproductes,   also 
noch  im  Moiioazofarbstotf  vorgenommen  werden. 

GrQne  Trisasofarbstoffe  stellten  die  Farbwerke  vorm. 
Meister,  Lucius  und  Brflning  in  Höchst  a.  M. ')  dar  unter  Ad- 
wendung  von  Nitro-m-diaminen.  Die  Farbstoffe  werden  erhallen, 
wenn  man  die  aus  einer  Benzidinbase  und  den  in  saurer  Lösung 
erhaltenen  Monoazofarbstoffen  aus  1 -8-AmidonaphtoIsulfosäureD  und 
oiner  Diazoverbindung  entstellenden  Z  wisch  enproducte  mit  den 
Kitro-m-diaminen  der  Benzoheibe  combinirt: 

C,H,.N:N.C„B,(80,H),.0H.NH,.N:N.X 
O.H^.N:N.C,H,.NO,(NH,l,. 
Leop.  Cassella   u.  Co.  in  Fi-ankfui-t  a.  M.  ^)  erzeugen  direct 
färbende  braune   Polyazofarbstoffe ,   indem   sie   die  Zwischenkörper 
aus    1  Mol.   Benzidin   bezw.   Tolidin   und    I  Mol.  1-6-  bezw.    1-7- 
Naphtylaminsnlfosäuro     weiter     diazotiien     und     dann    znerst     mit 
1  Mol.  Phenol  und  hierauf  mit  1  Mol.  Bismarckbraun  oder  Chrysoidin 
aus  Sulfanilsäure,  N'apbtion säure,  Amidosalicyl säure,  y-Ainidonaphtol-' 
Biilfosäure  oder  Amidonaphtoldisulfosäure  H  combinircn: 
C.H. .  N  :  N  .  C,,H, .  80,H  .  N  :  N  .  O.H. .  OH 
I 
C.H^ .  N ;  N  .  C,H,(N H,), .  N  :  N .  C.H, . a O.H. 


HydrazonfarbstofTe. 

Patente.  Die  Firma  Geigy  u.  Co^  Basel,  stellt  gelbe  Woll- 
farbstoffe von  grünlich-  bis  orangegelber  Nuance  her')  aus  Isatiu- 
Bulfosäure  und  unsnifurirten  Hydrazinen.  Während  im 
D.  R.-P.  40746*)  Farbsloffe  aus  Hydrazinsulfosäuren  und  Isatin 
geschützt  sind,  erhält  man  nach  dem  Verfahren  vorliegenden 
Patentes  durch  Verlegung  der  Sulfogruppe  in  das  Isatin  Farbstoffe, 

'J  D.B,-P.  12SB07  V.  so.  Nov.  1800.  —  ')  D.  R.-P.  1280*9  v.  20.  Hai  18«. 
—  *)  D.E.-P.  122233  vom  7.  AuguatlBOO.  —  *)  Yergl.  Frisdlftuiler,  FortMlir. 
d.  Tbeerfatbenriibr.  1,  £S0. 
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welche  sich  vor  den  isomeren  des  D.  R-P.  40  746  durch  lebhaftere 
Töoe  and  beBsereB  Egalisirangsv ermögen  aosseichnen  sollen.  Die 
Constitntion  der  beiden  Farbstofftypen  entspricht  wahrscheinlich 
den  Formeln: 

O.H, .  CO  0,H.(80,H)  .CO 

II  II 

H H— C :  N .  K H .  C.H. .  BO.H  NH C  : N .  HH .  C.Hj 

D.  B.-P.  40  7«.  D.  B.-P.  122  233. 

Triphenylmethuifsrbstofffl. 

Im  AnBchliiBBe  au  Beine  Untersuchungen  Über  die  Acetylderivate 
des  AnrinR')  hat  J.  Hersig  gemeinsam  mit  P.  Wengraf*)  die 
Carbinole  der  Triphenylmethankörper  untersucht.  Es  war 
früher  festgestellt  worden,  dafs  das  Acetylaurin  die  ZuBammensetzung 
eines  Triacetyttrioxytriphenyl carbi nols  beBitzt  und  dafs  es  in  zwei 
isomeren  Moditioationen  anflrilt,  welche  siob  in  einander  umwandeln 
lassen,  und  in  denen  die  Hydroxylgruppe  durch  die  üblichen  Rea- 
gentien  nicht  nachweisbar  ist.  Entsprechende  iBomerien  konnten 
an  den  Acetylderivaten  der  homologen  Rosotaäure  und  vielleicht 
auch  des  ßenzaurina  feBtgestellt  werden.  —  In  den  Carbinolbasen 
deB  MalacbitgrQnB  und  des  Krystallvioletts  läfst  sich  die  OH-Gruppe 
alkyliren,  und  die  Aethoxylbestimmung  nach  der  ZeiaePschen 
Methode  ergab  in  beiden  FlUen  die  für  die  Alkyläther  berechneten 
Zahlen.  —  Dagegen  zeigte  der  Prototyp  dieser  Köi-per,  das  Tri- 
phenytcarbinol,  selbst  wieder  abnorme  KeactionsverbSltniBse.  Eb 
wird  durch  Alkohol  und  verdünnte  Säuren  leicht  in  den  Alkyl&ther 
Übei^efubrt;  mit  Natrium  giebt  es  eine  Verbindung,  welche  durch 
Wasser  zerlegt  wird  und  mit  Jodalkyl  keinen  Alkyläther  lieferL 
Zink  imd  Essigsäure  rednciren  das  Carbinol  leicht  zu  Triphenyl- 
metban.  Der  Aethyläther  des  Carbinols  wird  durch  verdünnt« 
Säuren  leicht  verseift,  nicht  aber  durch  Alkalien,  und  die  Acetylimng 
des  Carbinols  gelingt  nur  mit  Aoetylchlorid,  nicht  aber  mit  Esaig- 
säareanhydrid.  —  Anf  Grund  dieser  Feststellungen  glauben  die  Ver- 
fasser das  Triphenylcarbinol  f^r  eine  tantomere  Verbindung  ansehen 
zu  dürfen,  entuprechend  den  Formeln: 


.      ^         .         «nd 


N / 


In  einer  Arbeit,  welche  sich  hauptsächlich  mit  dem  Gomberg'- 
schen  „Triphenylmethyl" ')  beschäftigt,  erörtern  F.  Kehrmann  und 

')  Diew*  Jalirb.  4,  528  (ISM);  6.  444  (IBeS).  —  *)  Honatah.  t.  Chem. 
22,  eOl.  —  ■)  Di«iM  Jsbrb.  10,  leef.  (IDOO);  vei^l.  such  dieten  Jsbrg.  Kxp. 
OrfaD.  Ohen. 

Jahib.  d.  Clmil*.    XL  26 
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F.  WeDtzeP)  auoh  die  Katur  der  THphenyltaetbanfarbsloffe.  Sie 
analyBirten  daa  Chromat  and  das  Chlorbydrat  des  p  -  Rosanilina, 
Bovie  auch  die  freie  Carbinolbase  and  fanden  dieselben  waseerfrei 
und  enUprecheiid  den  Formeln  (C„  H,«  Ng),  Cr,  0, ;  CisHjsNjCl  und 
C|$H|jNsO  znsam  menge  setzt.  Sie  fanclen  femer,  data  die  goldgelbe 
IJÖsDDg  des  p-Fuchaina  in  concentrirter  Schwefelsäure  beim  Ter- 
dGnnen  mit  Eis  and  dann  mit  Waaaer,  immer  heller  nnd  schliefaliob 
vollkommen  farblos  wird.  Erwärmt  man  zum  Siedeni  so  wird  die 
LöRung  violett,  entfUrbt  sioh  aber  wieder  beim  Erkalten.  Erst 
wenn  die  freie  Säure  durch  Ammoncarbonat  (unter  Vermeidung 
eines  Ueberachuesea)  abgestumpft  wird,  nimmt  die  Löeung  fucbsin- 
rothe  Farbe  an. 

Ein  dreifach  &thoxylirtes  Erystallviolett 

/C,H,.OC,H,.N{OH,), 
C^C.H,.OC,H,.N(OH^, 
^C,H,.0C,H,=N(CH,),C1 
erhielt  E.Gri  mauz')  durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  m-Dimethyl- 
amidophenetol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.    Es  ist  wasser- 
lOatiob   und   färbt  thieriache  und   tanoirte   Baumwollf&aer  blau.   — 
Aehnliche  Producte    entstehen    durch   Oxydation    von   o-Dimethyl- 
amidoaniaol  und  -phenetol  mit  Arsenaäure. 

A.  Haller  und  A.  Guyot»)  atellten  das  Hexamethyltri- 
amidophenylfluoren 

,C,H,.N(OH,), 
(CH,),H.C,H,.CH<  I 

dar.  Ea  gellt  durch  Oxydation  in  einen  ala  Fluorenblau  be- 
Beiohnelen  Farbstoff  CmHj,NsC1  +  2,5  HjO  über,  dessen  Vergleich 
mit  dem  um  zwei  WasBersloffatonie  reicheren  Erystallviolett  zeigt, 
dafs  durch  die  Verkettung  der  beiden  Benzotlceme  der  Farbenton 
nach  Blau  verschoben  wird;  im  Allgemeinen  wird  aber  der  Charakter 
des  Farbstoffes  dadurch  nur  wenig  veränderL 

Das  Bchon  vor  langer  Zeit  von  Keichenbach  aus  dem  Holz- 
theer  abgeschiedene,  später  von  Liebermann  und  A.  W.  Hofmann 
nntersuclite  Eupitton  ist  neuerdings  wieder  von  C.  Liebermann^) 
studirt  worden.  Reichenbach  hntte  die  Salze  dieses  Farbstoffes 
unter  dem  Namen  Fittakall  beschrieben  und  angegeben,  dafs  sie 
Beizen  indigblau  anfärben.  Da  der  Körper  nach  der  durch 
Hofmann  ausgeführten  Synthese  ein  sechnfach  methoxylirtes  Aurin 


')  Bar.  d.  ä.  ehem.  Ges.  34,  3815.  —  *)  BuU.  8oe.  Ohim.  Paris  [S]  25, 
215  f.  —  ■)  Compt.  rend.  Acad.  des  seiencei  132,  1527.  ~-  *)  B«r.  d.  d.  eh«m. 
Ges.  34,  1096. 
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ist,  Bo  erechiea  seioe  angebliche  Fähigkeit  der  Beizenfärbung  mit 
den  allgemeinen  ErfahrungeD  schwer  vereinbar.  Eb  hat  sich  min 
in  der  Tbat  heraaagestellt,  dafs  Enpitton  die  gewfihnliohen  ozydiEcheo 
BeiKCD  aaf  Daamwolle  nicht  anfärbt,  ond  nur  unter  besonderen  Um> 
Btänden  liefsen  sich  sehr  vergängliche  Färbungen  ersielen. 

C.  Liebermann  hat  dann  gemeinsam  mit  F.  Wiedermann 
das  Eupitton  noch  nach  verscbiedencD  Richtungen  untersucht'). 
Eiae  directe  Bestimmung  der  Metboxylgruppen  bestätigte  die  Hot'- 
mano'sohe  Formel.  —  Eh  wurde  femer  ermittelt,  dafs  Eupilton, 
ebenso  wie  Rosolsäure,  eine  Salzsäure  Verbindung  giebt  (vierwerthiger 
Sauerstoff?},  welche  mit  KrysuUalbohol  anschiefst:  C,aHmO<,.HC1 
.C,H«0.  —  Durch  Entmethyliren  entsteht  aus  dem  Eupitton  das 
Hezaoxyaurin: 

(H0).c.H,.c<g;»;<»|5^ 

welches  auch  als  Noreupitton,  oder  wegen  seiner  Fähigkeit,  die 
oxydisohen  Beizen  kräftig  schwarz  zu  färben,  als  EupiltoiiBohwarz 
bezeichnet  wird.  Die  letztere  Eigenachaft,  durch  welche  es  sich 
von  dem  Eupitton  in  bo  charakteristischer  Weise  unterscheidet,  ist 
auf  die  Anwesenheit  der  o- ständigen  Hydroxylgruppen  zurQckzu- 
fiihreDj  ihre  Stellung  zum  MethankobleuBtofi  ist  1  —  3,  4,  5  —  3', 
4',  5'  —  3",  i",  5'.  —  Das  Eupilton  schwarz  ist  mit  dem  von 
N.  Caro  dargesteliten  Hexaoxyaurin*)  isomer.  —  Auch  das  von 
Hofmann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Eupitton  dar- 
gestellte Hexamethoxy-p-RoBauilin  wurde  untersucht  und 
einerseiUi  die  Hofmann'sche  Formel  durch  Methoxylbestimmung 
betätigt,  andererseits  auch  hier  die  mangelnde  Beize nf^rbung 
festgestellt.  —  Wegen  der  weiteren  Resultate  mufs  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

Den  CarboxyläthyleBter  des  Fluoreecelns,  welchen 
Nietzki  und  Schröter  nur  indirect  durch  Oxydation  des  Fln- 
orescinesters  erhalten  hatten '),  stellten  W.  Feuerstein  und 
J.  Wallach*)  aus  dem  Flnoresceifn  direct  dar;  desgleichen  den 
Fluorescti'n  methy  leste  r. 

Das  durch  J.  Thiele  leicht  zugänglich  gewordene  Ozyhydro- 
cliinon*)  ist  im  verflossenen  Jahre  von  drei  Seiten  gleichzeitig  mit 
Phtalsäureanhydrid  condensirt  worden,  nämlich  von  C.  Lieber- 
mann«),  J.Thiole  undCJäger^, W.Feuerstein  undM.Dutoil*). 
Das  Product: 

')  Ber.  d.  d.  cliem.  Oet.  31,  1031.  —  *)  Dieiea  Jabrb.  2,  *bi  (1892). 
—  ')  Ibid.  6.  461  (1B95).  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oe».  34,  36*1.  —  ')  Di»M» 
Jahrb.  8,  167  (189B).  —  *}  Ber.  d.  d.  ehem.  Oe«.  34,  S29g.  —  ')  Ibid.  34, 
2617.  —  •)  Ibid.  34,  2887. 
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C,H,.COOH 


HoL       ,L       A       JOH 


wurde  ata  Ozyhydrochinonpht&lelD  oder  Dioxyflitoreaceln 
b€Eeichnet.  Dafe  ihm  die  obige  ConBtitntioDsformel  I  Eiikommt,  ist 
von  Feuerstein  und  Dutoit  durch  Darstellung  des  Carboxylesters 
bvwiwen  worden.  Der  EOrper  iBt  mit  dem  Gallei'n  isomer  (a.  u.). — 
Das  Dioxyfluorescein  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
durch  Waaaer  In  mikroskopischen,  goldgrün  scbiiumemden  Biättchen 
erhalten.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  stark  gelbgrüner  Fluorescene; 
Alkali  giebt  eine  kirschrothe,  nicht  flnorescirende  Lösung.  Mit 
EssigsSureanhydrid  und  Natrinmacetat  erhält  man  ein  Tetraacetat, 
welches  Bich  offenbar  Yon  der  Lactonform  II  abieilet  —  Das  Di- 
oxyfluorescefn  färbt  ungeheizte  Wolle  und  Seide  orange;  vor  Allem 
aber  erweist  es  Hieb  auf  Baumwolle  als  ein  ausgeseichneter  Beizen- 
farbstoff —  entsprechend  der  o- Stellung  der  Hydroxylgruppen. 
Mit  Thonerde  giebt  es  ein  leuchtendes  Orange,  mit  Eisenbeize  ein 
lebhaftes  Violett,  mit  Chromheize  Roeenrotb.  Die  FSrbangen  sind 
sehr  echt,  das  Frodnct  aber  einstweilen  fttr  die  praktische  Ver- 
wertbung  zu  theuer.  —  Mit  Brom  giebt  es  ein  Dibromdioxy- 
fluoreaoei'n,  C»  H|(,07Brj,  welches  die  Beizen  rdther  färbt  als  das 
Ausgangs  male  rial.  Durch  Schwefelsäure  giebt  es  ein  wahrscheinlich 
dem  CSrulem  (s.  u.)  analoges  Anthrachinonderivat,  CsoBioO,e, 
welches  wegen  seiner  violettschwarzen  Farbe,  sowie  wegen  der 
violetten  Farbe  seiner  Lösungen  den  Namen  Violein  erhalten  hat. 
Seine  ConatJtution  dfirfte  der  Formel 


entsprechen. 

Die   schon   ira   vorigen   Jahre  ^)  kurz  erwähnte   Untersuchung 


i  Jabrb.  10,  459  (ISOO). 
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von  W.  R.  Orndorff  uod  O.  E.  Brewer  aber  GalleiD  und 
COrulein  ist  mswischen  ausflihrlich  publicirt  worden').  Danach 
ist  in  der  That  das  GaDein  iiicht,  wie  Buchka  behauptet  liai, 
eine  auperozydai-tige  Verbindung  CggHioO,,  HOndem  das  ganz  normale 
Fbtalein  des  Pyi-ogallola,  CtoH,j07.  Seine  Constitution  entspriclit 
anuh  der  der  übrigen  Phtaleine,  und  wie  diese  reagiit  ea,  je  nsich 
den  UmeÜLndcn  in  der  Chinon-  (1)  oder  Lactonform  (II): 


C.H,  COOH 


C,H..CO 


,'oH 


HO      O      OH 


"^  ao    0    OH 

Dies  wurde  besonders  durch  eine  eehr  eingehende  Üntersucliiing 
der  Aether  und  Ester  bewiesen.  So  existiren  die  Äethei-  CigH^O) 
(OCjHg)«  in  einer  gefärbten  und  einer  ungefärbten  Modtfioation, 
die  sich  von  der  Formel  I  bezw,  11  ableiten.  —  Dem  Gallin  konmit 
die  Formel  III  zu.  —  Das  Cärulein,  welches  durch  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Gallein  entsteht  und  sein  Leulfo- 
derivat,  das  COrulin,  sind  wahrscheinlich  conatituirt  im  Sinne  der 
Formeln : 

/\ 


0^^. 


\co 

.  ./\/'*° 

O     0     OH 

CörulBiD. 

Das  Phtalin  des  Dimothylanilins  ist  von  Ä.  Haller  und 
A.  Guyot')  mittelst  Phosphoroxy Chlorids  in  ein  cörulelu artiges 
Derivat,  das  Tetramethyldiamidopheny lanthranol  (I)  und 
dieses  weiter  durch  Oxydation  in  das  Oxanthranol  (II)  über- 
geführt worden*): 


')  Amer.  Cbem.  Jonni.  26,  67.  —  *)  Bull.  (fön.  Cbim.  PKiia  [3], 
26,  815.  —  •)  Die  Tfr.  nerrpn  äen  Körper  Diteti  ame  tlijldiamido- 
pbenylanthraaol  und  ertbeileu  ihm  ein«  Terdnppelte  Fonntrl. 
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(OH,l,»l^ 


0  0 


(CH,),  (CH,),nI      J        l      ,In(CH.), 


Letzteres  bildet  gelblich weifee  Nadeln,  die  sich  io  concentrirter 
Schirefelsäure  mit  fuchsinrother  Farbe  IflseD.  Der  Farbstoff  giebt 
mit  Chloraink  ein  in  bronseglänzenden  Nadeln  krystallisirendes 
Doppelaalz. 

R.  Onehm  und  Th.  Scheutz')  beeohrieben  die  Rhodamine 
des  Aethyl-ro-amidophenols  und  des  Aetb^lbenzyl-m-amidopheDols, 
welche  die  allgemeinen  Eigensohaflen  dieser  Farbstoff  kl  aase  zeigen. 

E.  Grimaux  ')  oondensirte  Phtalsäureanhydrid  mit  Dialkyl- 
amidophenetolen  und  Anisolen,  wobei  rosafarbene,  den  Rbodaminen 
nahestehende  Farbstoffe  gebildet  werden;  die  Angaben  «nd  aber 
EU  nnvollständig,  am  einen  sicheren  Einblick  in  ihre  Natnr  eu  ge- 
währen. 

Patente.  Die  Firma  A.  Leonhardt  u.  Co.  Mühlbeim  a.  M 
stellt  grfinblaue  Wollfarbstoffe  der  Diamidotripbenylmethanreihe  *) 
her,  indem  sie  Tetiametbyl-  bezw.  Teti-aäthyldiamidobenzhydrol 
mit  1  Mol.  p-ToluolmonoHulfosäure  condensirt  zu  einer  Leukomono- 
BolfoBäure  von  der  Formel  C,  H,  .0H[C,HiN(CH,),V-.SO,H» . 
CHi*.  Diese  wird  durch  äulfurirung  in  die  Disnlfos&ure  fiber- 
geffihrt:  CgH, .  CH  [CeH.  N.(CHs)jJj'(80,H),>  ».CH.' .,  welch 
letztere  durch  Oxydation  mittelst  Bteisuperoxyd .  Braunstein,  Bi- 
ohromat  d.  s.  w.  in  den  Farbstoff  übergeht 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Triphenylmethanfarbstoffen 
anter  Anwendung  von  Amidophenyltartrons&ure  der  Firma 
C.  F.  Boehringer  u.  Söhne,  Waldhof- Mannheim  ♦)  soll  hier  nur 
kurs  Erwähnung  finden.  Es  ist  hier  der  Versuch  gemaoht,  das 
bindende  Kohlen  Stoffatom  tur  die  Triphenylmethanfarbstoffe,  welches 
s.  B.  beim  gewöhnlichen  Fuchs  in  proccfs  darcb  das  Methylkohlen- 
Btoffatom  des  Toluidins  geliefert  wird,  durch  das  Melhinkohlenstoff- 
atom  der  Tartronsäure  bezw.  Amidophenyhartronsäure: 


r,.c,i 


/ 


EU  ersetEen.      Bekanntlich  bat  es    auch   schon  früher  nicht   an  der- 

')  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [S],  Ö3,  405.  —  ■)  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [S], 
25,  2lbff.  -~  ■)  D.  II.-P.  128  08S,  15.  Jan.  1901.  —  *i  D.  B.-P.  1S046&  vom 
IS.  Juni  leOO. 
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artigen  Versnoben  gefehlt;  wir  erwähnen  nur  Methylscbwefelsäui-e, 
Methylalkohol,  Chlormethyl  u.  b.  w. '),  doch  dürfte  in  diesem  Falle 
der  Erfolg  in  Folge  des  hohen  Preises  der  Amidophenyltartrons&ure 
wohl  erst  recht  in  Frt^e  gestellt  sein. 

Von  S&urefarbatoffen  der  Triphenylmetbanreihe  er- 
scheinen folgende  erwähnenswerth:  Vollkommen  alkaliechte  Prodnct«, 
wie  man  sie  Eonst  nur  durch  Einführung  einer  Sulfograppe  in  die 
Orthostellung  zum  Methan ko hl enstoff  erhalten  kann  (Patentblau), 
werden  nach  den  Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u.  Co.,  Elber- 
feld')  gewonnen,  wenn  man  im  Verfahren  der  Patentschritl  69654 
(vergl.Friedl5Dder,Theerfarbenfabrikation  III,  S.133)  dieDibenzyl- 
anilindiBulfofiänre  durch  die  Dibenzyl-m-xylidindisulfosäare  von  der 
Formel  (C Hg), »»CsH,.N(CH,.C«Hi.SO,H),  ersetzt,  in  analoger 
Weise  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  mit  letzterer  condensirt  und  die 
I^enko  Verb  in  dangen  in  essigsaurer  Läsung  mit  Bleiauperoxyd  oxydirt. 
Zur  Darstellung  der  Dibenzyl-m-xylidindisulfoBfiure  wird  s-m-Xylidin 
zunächst  beii7.yliit  und  das  Dibenzyl-m-xylidin  gemäfs  der  Her- 
stellung von  Dibenzylanilindisulfosinre  sulfurirt  Die  Leukobase 
hat  die  Formel: 

/C,H,.TJH, 
CH^C.Hj  .NB, 

^C.H,[CH,),  .  H(CH,  .  C,H,  .  80,H),. 

Die  gleiche  Firma  hat  ferner  die  interessante  Beobachtung 
gemacht '),  dafs  zwei  zum  Methan  kohlen  st  ofiatom  orthost&ndige 
Methylgruppen  auch  dann  eine  nahezu  Tollkommeoe  AlkaÜecbtbeit 
der  Triphenylraethansäurefarbstoffe  bedingen  kQnnen,  wenn  sie  nicht 
in  demselben  Benzolkern  sich  befinden,  sondern  auf  zwei  verschiedene 
Fenzolkerne  vertheilt  sind.  Derartige,  aufserdem  gut  walkechl« 
Farbstoffe  werden  z.  B.  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  p-Dialkylamido- 
benzaldehyd  mit  2  Mol.  Methyl-  bezw.  Aethylbenzyl-ra-toluidinmono- 
sulfos&ure  condensirt  und  die  entstandene  Tjeukodisulfosäure  zum  Farb- 
stoff oxydirt.  Die  Farbstoffe  Olrben  Wolle  In  saurem  Bade  violett 
bis  blau. 

Der  Leukobase  entspricht  die  Formel: 
/C,H,.NB, 
OhAc,H,  ,  CH>.  80,H  .  N(CH, .  CH.C.Hj) 
Nc.H,.0H..80,H.KlCH,.CH,C,H,l, 

Einen  bUnen  S&urefarhstoff*)  stellen  die  Höchster  Farb- 
werke dar  durch  Condensation  von  Miohler'schem  Keton  (Tetra- 
alkyldiamidobenzoplieiion)  mit  j3-Dlnaphtyl-m-Phenylendiamin  unter 
Mitwirkung  concentrirter  Schwefel  säure.     Das  Condensationsproduct 

')  Vorftl.  D.  R.-P.  SfllSS  vom  2ü.  Febroar  1892,  D.  R.-P.  67  128  vom 
B.  Jnni  1B91,  D.  K.-F.  68  464  vom  11.  August  IBBI;  ebetiBo  Frtedl&nder, 
Forticbr.  d.  TbeerfarbeufnbrikBÜoii  3,  68,  —  *)  D.  R.-P.  1E55B0  vom  9.  Sep- 
tember 1900.  —  ')  D.  R.-P.  125  I34  vom  11.  September  ifioo.  —  •)  1).  B.-P, 
13S5TT  vom  10.  April  leoo. 
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bealebl  zum  Theil  «us  MonoBulfoB&ure  bezw.  MoDosulfoBSureaiihydiid 
«inee  basischen  Triphenyl-  besw.  DiphenylnaphlylmeÜianf&rbBtofiieB 
and  ist  zum  Tbeil  als  letzterer  eelbet  aufzufassen.  Dieeea  aus  zwei 
KQrporn  bestehende  Condensalionsproduct  wird  nun  mit  rauchender 
Schwefelsäure  weiter  sulfurirt  und  in  den  blauen  SKurefarbstoff 
übergefDhit.  Die  Lenkobase  besteht  vielleicht,  abgesehen  vod  den 
Sulfogi'uppen,  aus  den  beiden  Körpern: 

/C.H,.NB.  /C,H,.NB, 

und      CH$-C.H,.NB. 

\C„H,  -  SH .  C,H, .  NH.  C„H,. 

Auf  dem  Gebiete  der  Phtaleine  sind  folgende  Patente  zu 
erwähnen : 

Die  Farbwerke  zu  Höchst  a.  M. ')  stellen  neue  Produote 
der  Rhodaminreiho  her  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxy- 
chlorid  bezw.  Phosphorpentachlorid  auf  di-.  tri-  und  tetraalkyliite 
Rhodaniine,  wodurch  Farbstoffe  entstehen,  die  blauere  Töne  zeigen 
und  auf  vegetabilischer  Faser  (Baumwolle)  echter  färben  als  die 
ursprünglichen  Rhodamine.  Es  ist  nicht  aufgeklärt,  ob  die  neuen 
(''arbstoffe  sich  durch  innere  Condensation  eines  Rhodaminmolekflla 
oder  durch  Vereinigung  mehrerer  Rhodaminmolekfile  unter  Auetritt 
von  Wasser  bilden. 

Dieselbe  Firma ')  stellte  aus  Diäthylamidooxybenzoylbenzo£sänre, 
COOH.CsH4.CO.C4HB.OH.NR,,  und  ra-Aroidophenol  das 
asymmetrische  Di&thylrhodamin 


,/■ 


NE, 


'\o 


/C.H 

I  V,H^ 

COOH  ^NH.CI 

dar,  und  in  entsprechender  Weise  dessen  Homologen.  Die  Salze 
dieser  Farbstoff basen  lösen  sich  in  Alkohol  mit  scharlachrother 
Farbe  und  grünlicher  Fluorescenz.  Durch  Salfirung  gehen  sie  in 
werth volle  Säurefarbstoffe  über. 

Auch  in  der  Darstellung  der  Rhodolätber  ist  eine  Neuerung 
und  Erweiterung  des  D.  K.-P.  108419  der  Firma  Cassella  n.  Co., 
Frankfurt'')  zu  erwähnen.  In  einem  Zusatzpatent*)  zu  vorstehendem 
Patent  ist  das  Verfahren  des  letzteren  dahin  abgeändert,  dafs  an  Stelle 
des  Resorcins  dessen  Mono-  und  Dialkyläther  verwendet  werden.  E^ 
werden  nach  dem  neuen  Verfahren  z.  B.  Dialkylamidoozybenzoyl- 
benzoSsäuren  mit  Monoraethylresorcin-  oder  Dimetbylresoroinätbern 
in  Gegenwart  geeigneter  CondensationBmittel  condensirt. 

')  D.  B.-P.  118074  vom  7.  Februar  1897.  —  ')  D.  E.-P.  118757  vom 
B.  Mai  1800.  —  ')  Diese«  Jabrb.  10,  490  (1900).  —  *]  D.  E.-P.  122289  vom 
1.  Februar  1900. 
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+    CB,,Oa   +  H,0. 


In  den  Mutterlaugen  von  der  Rhodamindarstellung  be- 
finden sioh  gelbe  Farbstoffe  unbekannter  Constitution,  welche  die 
Badigche  Anilin-  und  Sodafabrik  >)  gewinnt,  indem  sie  die- 
selben mit  Säuren  ausfällt '  und  nach  vorangegangener  Bebandlnng 
mit  Alkali  (um  Rhodaniin  zu  zeretören)  mit  alkolio  lisch  er  SalzeSnre 
digerirt.  Die  Farbstoffe  ftlrben  tannirte  Baumwolle  in  schSnen 
gelben  Tdnen  an. 

Chinolln-  nnd  Akridlnfarbstoffe. 

Das  durch  Condensatlon  von  Phtalsäureanhydrtd  und  Chinaldin 
eDt«t«hende  Chinophtalon,  desaen  Sulfosäure  als  „Chinolingelb" 
in  der  I^rberei  verwendet  wird,  ist  von  A.  Eibner  und  O.  Lange 
sehr  eingehend  studirt  worden  ■).  Durch  frühere  Untersuchungen 
war  festgestellt,  dafs  bei  seiner  Bildung  gleiche  MolekDIe  der 
Componenten  unter  Waaserabspaltnng  zusammentreten,  und  dafs 
hierbei  das  Chinaldin  mit  der  Methylgruppe  i-eagirL  Hiemach 
kann  dem  Chinophtalon  eine  symmetrische  (I),  oder  eine  unsym- 
metrische (II)  Formel  zukommen: 

,COv  ,  C  ,   CH.C.H.N 


I.   C.H/        ^CH.C.H.N 


a./^ 


Die  letztere  Formel  wird  im  Altgemeinen  wegen  ihrer  Analogie 
mit  derjenigen  der  Phtalei'ne  bevorzugt,  ohne  dafs  sie  bisher  er- 
wiesen war.  —  Die  Verfsaeer  haben  diese  Lücke  in  unserer  Kennt- 
nifs  ausgef&Ut  und  den  experimentellen  Beweis  fiir  die  Richtigkeit 
der  unsymmetrischen  Formel  II  geliefert.  Folgendes  sind  dii' 
wichtigsten  Gründe  hierfür:  1.  Das  Chinophtalon  addirt  Brom  und 

')  D.  B.-P.  üiese  vom  25.  Januar  18BS.'—  ')  I.iebig'«  Ann.  J.  Chem. 
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NOj,  enthält  also  eine  Aetbylenbindang.  2.  Es  kaun  auch  mittelst 
des  nosymiDetriBCh  oonsütuirten  Phtalylchlorids  erhalten  werden, 
wobei  Eoerst  ein  farbloses  Zwischen prodact  entsteht,  welches  durah 
Abspaltung  von  Wasser  in  Cbinophtalon  übergeht.  Derselbe  KOrper 
konnte  auch  als  Zw  Ischen  produot  der  Cbinophtslonbildung  aas 
Phtaleäureanhjrdrid  und  Cbinaldin  erhalten  werden,  wonach  dieser 
Procefs  in  zwei  Phasen  verläuft; 

0,H,.CO  +  Ce,.0,H,N      _    C,H,.C(OH).OH,.CH,N 
CO — O  ~    CO — 0 

C,H,.C(OH).CH,.C,H.N    _    C,H,.0  :CH.O,H,N 

CO O  ~    CO — o  • 

3.  Das  ChiDophtalon  bildet  zwei  isomere  ^Chinophtaline": 
0,H,  .  C:OH.C,H,N  C,H..O  :CH.O,H,N 

C:NH-Ö  CO— NH 

Das  erste,  a-Chinophtalin,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Cbino- 
phtalon mit  alkoholischem  Ammoniak;  das  zweite,  jS-Chinophtalin, 
durch  Condensation  von  Phtalimid  mit  Chinaldin.  —  Für  die  un- 
symmetrische Formel  des  CliiuophtaloDB  wird  ferner  seine  Unfähig- 
keit sur  Bildung  eines  Oxims  angefahrt,  u.  s.  f. 

Zu  entsprechenden  Ergebnissen  gelangten  A.  E 1  b  n  e  r  und 
E.  Simon')  bei  der  Untersuchung  des  homologen  p-Tolucfaino- 
phtalons 

C.H, .  C :  CH .  C,H,N .  CH, 

00 0 

F.  Ulimann    hat  gemeinsam   mit  A.  Mari^  seine  im  vorigen 
Jahre')  besprochenen  Untersuchungen  über  Akridin-  und  Akri- 
diniumverbindungen   fortgesetzt').      Durch  Uethyliren   der  ent- 
sprechenden Akridine  wurden  die  beiden  Akridin iumsalze 
CH  CH 


°U\'J\/''^='  "'  (ch.),nI^|/I^jn, 


(OHÄ 


N 

~      —  NO,    CH, 


Cl    CH, 

erhalte».  Die  Akridiniumfarbstoffe  sind  stark  basisch,  von  kohlen- 
sauren Alkalien  und  Ammoniak  werden  sie  in  der  Kälte  nicht  zer- 
setzt. Sie  geben  rothgelbe,  grün  fluorescirende,  bitter  schmeckende 
Lösungen,  welche  tannirte  Baumwolle  leicht  und  alkaliecht  anfärben. 
—  Weiter  wurden   analog  den  Synthesen   des   vorigen  Jahres  aus 

ihe  di8M«  Jabrb.  10,  464/. 
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/J-Naphtol    and   m-ÄminodimethylaniliD    das    3'-Dimethyla 
l,2-n«phtakriditi  dargestellt: 

CwH/  I     ^O.H,.N(OH^ 


Patente.  Die  Badische  Anilin-  and  Sodafabrlk  in  Lud- 
«igshafen  a.  Rh.  hat  das  im  vorigen  Jahre  beBprochene  Patent 
Nr.  107517')  nach  verBchiedenen  Richtungen  weiter  ausgebaut  *). 
Die  durob  Einwirkung  von  I  Mol.  Formaldebyd  a»f  1  Mol.  eines 
m-Diamins  in  wässeriger  Lösung  oder  Suspension  entstehenden 
Prodncte  erwiesen  eich  ala  Diamidobenzylalkobol 


\JCH..C 


beew.  dessen  Homologen .  Dieselben  liefern  durch  Condensation 
mit  einem  in  Parastellung  snbstituirten  Monamin  die  schon  früher 
aU  „Imide"  bezeichneten  Prodncte,  denen  hiemach  nicht  die  an- 
genommene Constitution  Eukoraraen  kano,  sondern  vermnthlich  die 
Formel 

(NH,|,.C,H,.CH,.NH.X. 
Durch  weiteres  Erhitzen  nait  dem  ealzsauren  Salze  eines  p-sub- 
•ütuirten  Mona m ins,  zweckmäfsig  unter  Anwendung  des  freien 
Amins  als  Löaungsmittel,  entstehen  dann  die  Farbstoffe,  welche 
hiernach  auch  eine  andere  Constitution  besitzen  müssen,  als  ihnen  im 
vorjährigen  Berichte  vermutfaungsweise  zugeschrieben  wurde.  Merk- 
würdigerweise entstehen  dieselben  Farbstoffe,  wenn  der  Diamido- 
benzflalkohol  durch  Tetraamidodiphenylmethan,  CHg[CeK,  (NHj)t]„ 
CHg[CeH4.N(CH)),]t,  bezw.  dessen  Homologen  ersetzt  wird;  oder 
wenn  man  von  neuen  Zwi sehen produoten  ausgeht,  welche  durch 
Einwirkung  von  1  Mol.  Formaldehyd  auf  2  Mol.  m-Diamin  in  alko- 
holischer Lfisnng  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  erhalten  werden. 
Die  Constitntion  dieser  Zwischen  prodncte  ist  noch  nicht  sicher  fest- 
gestellt. —  Ferner  wurde  gefunden,  dafs  die  aus  1  Mol.  eines  aro- 
matischen Aldehyds  und  1  Mol.  eines  Diamins  entstehenden  Ben- 
»ylideuverbindungen,  C.H5  .  CK  :  N  .  CsH, .  NH,,  bei  mäfsigem 
Erwärmen  mit  dem  Chlorhydrate  eines  p-subatituirten  Monamins,  in 
Gegenwart  des  freien  Amins,  ebenso  wie  die  Derivate  des  Formal- 
dehyds,  „Imide"  geben,  welche  dann  gleichfalls  beim  weiteren  Er- 
wärmen mit  p-substitnirtem  Amin  und  seinem  Chlorhydrate  in 
Akridinfarbstoffe  übergehen.  Diese  wasserlöslichen  Produote,  welche 
vorzagliche  Färbeeigensöhaflen  besitzen  und  das  Phosphin  mit  Er- 

•)  D.   R.-P.   II8075   vom 
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folg  ersetzen  sollen,  gehören  nun  einer  neuen,  bisher  nicht  beksontt-o 
Klasse  der  Monoaniidoakridine  an.  Hieinach  tnofs  wohl  ange- 
nommen werden,  dafs  ihre  Bildung  nnler  Ämmoniaksbspaltiing  er- 
folgl;  doch  könnte  man  vorläufig  über  ihre  Constitution  nur  Ver- 
muthungen  äufBem,  welche  aich  vielleicht  wieder  als  irrig  erweisen 
würden.  —  Auch  in  diesem  Verfahren  können  die  einfachen  Ben- 
zylidCD Verbindungen  der  m-Diamine  durch  die  aus  1  Mol.  Benzaldehyd 
und  2  Mol.  ni-I>iainin  entstehenden  Tetraamidotriphenyl-,  bezw. 
Tetraamidoditolylphenylmelhane  —  CgHj  .  CH  [CgHj  (NH,),],  — 
ersetzt  werden. 

Einen  ftir  Lederfärberei  und  BaumwoUdruok  brauobbai'en  Farb- 
stoff, Jas  Diosyditoluakridin 


C,H,(OH)'.  Ca,V  I       >C,H,(OH)»,  CH;  , 


erhält  die  Firma  L.  Cassella  und  Co.,  Frankfurt  a.  M. '),  indem 
sie  2  Mol.  p-AraidokreBol  (NHs:OII:CIl3  ^  1 ;  3 : 4)  mit  1  Mol. 
Formaldehyd  condensirt  und  aus  dem  Condensationsproduct:  p-Dioiy- 
o-diamidoditolylmelhan,  C,Hj .  NH,'.  OH' .  CII*  .  CH«.  CsHj  .  NH,' 
.  OH' .  CHJ^  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  MineralBäuren  Ammoniak 
abspaltet 

Chiuonimidfarbstoffe. 

E.  Grimaux*)  erhielt  aus  den  Nitrosoverbindungen  der  di- 
alkylirten  m-Ainidopbenoläther  durch  Reduction  die  ent spreche nden 
Ami (lo Verbindungen,  und  aus  diesen  durch  Oxydation  in  Gegenwart 
von  m-Toluylendiamin,  «■  oder  /S-Naphtol  die  oxäthylirten 
Indamine,  Indophenole  und  Oxftzin 


N^ 


OC,I 
C;,H, :  0 


C,„Hi=0 
F.  Kehrmann')    condensiite   Homobrenzkalechin,  CeHj.OH' 
.OH'.CH*,  mit  oAmiiio  ni-kresol,  ChH,  .NH,'.OH».CH*,  und  er- 
hielt dadurch  die  isomeren  Dimethylphenoxazine 


'"Y 
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Beide  geben  durch  Ox^^datJOD  die  Salie  des  entapreuh enden  Di- 
methjlphenasoxoniuniB.  Dieeelben  bilden  besonders  charakteristische 
Piknte.     Auch  das  einfachste  Phenoxazin  giebt  ein  solches: 


Es  bildet  ein  räegelrothes  Pulver.  In  Folge  der  ReactiODsftthigkeit 
der  p-Wasserstofiatome  reagirt  dieser  Körper  sehr  leicht  mit  Amin- 
basen  unter  Bildung  von  Oxazinfarb Stoffen,  welche  hiemach  als 
amidirte  Asoxoniumkörper  anfgefafst  werden,  z.  B.: 

N  N 


!"l    I 


I  ist  ein  fnchsinrother,  11  ein  grünblauer,  dem  CaprJblau  ähnlicher 
Farbstoff. 

Ein  tolylirtes  Nilblan 

C„Hj.NH.C,H, 
NC        >0 

C,H,=N(CH,),C1 

BtL'llten  R.  Gnehm  und  E.  A.  Rfibel')  dar  aus  p-Tolylo-naphtyl- 
amin  und  Nitrosodimethyl-m-arainophenol,  oder  aus  Meldolablau 
durch  Kochen  mit  einer  alkoholischen  p-ToluidinlÖsung.  Der  Farb- 
stoff lOst  sich  in  Alkohol  mit  tiefblauer  Farbe,  welche  beim  Yer- 
dfinnen  durch  Violett  in  Rosa  Übergeht  Entsprechend  wurde  ein 
homologer  Farbstoff  dargestellt. 

R.  Gnehm  und  A.  W-  E.  Ganaser')  stellten  femer  einige 
Farbstoffderivate  des  GallamiablaQS  dar.  Ans  Gallaniido- 
phenoUthyläther  und  Nitrosodimethylanilin  erhielten  sie  den  KOrper  I, 
welcher  mit  Anilin  das  Anilid  II  liefert: 

C0.NH.C,B,.OC,H, 


MH.C.H 


')  Joam-  f.  prakt  Ctarn.  [S]  M,  «67.  —  •)  Ibid.  [a]  63,  77. 
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FBr  die  AufTassung  der  ThutünrariMtoffe  als  AKtbioniam- 
verbindangen 'J  ist  eine  Mittbeilang  F.  Kefarmaon'B*)  von 
IntereMe,  welcher  zeigte,  dafe  AEtbioninmsslEe  durch  gemifsig^e 
Oxydation  des  ThiodipbeDylamins  und  analoger  Körper  mittelst 
saarer  Oxydatioosmittel  entstehen,  z.  ß.: 
NH 

:        I        I  +  Br, 

\/\A/ 

8 

Behandelt  man  die  Azthioniunikörper  nüt  Amiabasen,  so  werden 
aie,  ebenso  wie  die  Azoionium-  und  AzoninmkOrper  anbatitoirt  ond 
in  ThiarinfarbBtoSe  verwandelt;  so  entateht  aoa  Pbenazthioninm 
darcfa  Einwirkung  von  Anilin  ein  methjlenblaiiartiger  Fftrbstoff,  das 
Dipbenylthionin: 


r 


C,H, 


S.  Lindenbaum^)  beschrieb  einige  Derivate  des  K,ß- 
Napbtopbenazins,  Napbteurhodole  und  dergl.,  woranf  an  dieser 
Stelle  nur  verwiesen  werden  kann.  (VergL  Kapitel  Organische 
Chemie.) 

0.  Fischer^)  studirte  die  Reacttonen,  welche  zur  Bildung  der 
i-Kosinduline  nnd  i-Rosindone  fuhren,  und  welche  in  der  Ein- 
wirkung der  aromatisühen  Nitrosobasen  sowie  des  Nitrosophenols 
resp.  XitroBo-K-naphtols  auf  ^-Alkyl-  und  Alphylnapbtylaniine  be- 
stehen. Es  ergab  sich,  dafe  die  Nitrosotoluidlne  (7.  B.  Nitroso- 
mcthyl-o-  und  m-toluidin)  sowie  Nitroso-o-  und  m-kresole  ebenso 
leicht  mit  ^-Naplilylaminen  (z.  B.  Methyl-  resp,  Phenyl-jS-Naphtyl- 
amin)  reagiren  wie  die  Nltrosoamllne  oder  Nltrosophenol.  Dagegen 
versagen  diese  Reactionen,  wenn  in  das  Molekül  der  Nitrosoverbin- 
dung zwei  Alkyle  In  den  Benzolkern,  einerlei  in  welcher  Stellung, 
eintreten,  was  unzweifelhaft  auf  steriacher  Hinderung  beruht. 

F.  Kehrmann  hat  mit  mehreren  Mitarbeitern  die  Chemie  der 
Rosindnline  und  Flavinduline  wieder  durch  zahlreiche  neue 
Tliatsachen  beieichert ').  Insbesondere  stellte  er  eine  Anzahl 
p-ständiger  Chlorverbindungen  dar,  z.  B.: 

')  Siehe  dieies  Jahrb.  9.  «10  (1899).  -~  *)  B«r.  d.  d.  ehem.  Oft.  34, 
4170.  —  •)  Ibid.  34,  1050.  —  ')  Ibid.  34,  940.  —  ')  Ibid.  34,  1085,  109S, 
1102,  1210,  12S4,  S092,  3099. 
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n 


S-Chlorflav  ind  uUd 

welche  ihr  Chloratom  leicht  gegen  ÄmiDreste  auaUuechen.  —  Ferner 
warden  «inige  Bosinduhue  dargestellt,  welche  einen  Kapht&lin-  ood 
einen  PhenanthreDkern  enthalten,  E.  B.  das  Pbenanthrorosindulin '): 

I .  n 


w~ 


AM 

c,H.  ci  \y 

Ein  näheres  Eingehen  auf  den  Inhalt  dieser  sehr  nrnfangreicben 
Arbeiten  verbietet  der  snr  Verfügung  stehende  Raum.  Erwähnt 
sei  nur  noch,  dafe  ein  14  und  ein  15  laomeree  des  RosinduliDB 
dargestellt  wurden,  deren  Beziehung  zum  PhenylnaphtopheDazoninm 
aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist: 

ri .  Ol  N  .  CI  N .  Cl 

0     a..    0 

NH, 
PbenjInaphtopUenAConium  i-RoBinduIin  Nr.  15  i-BoiiDdulin  St.  14. 
Die  BpeotroBkopisohe  Vergleichung  dieuer  drei  Körper  ei^ab,  dafi 
die  Aminogruppe  in  p-Slellung  zum  Azoniumstick Stoff  eine  recht 
deutliche,  die  Absorption  verstärkende  Wirkung  auf  die  weniger 
brechbaren  Strahlen  ansäht,  iröhrend  der  Einflura  der  in  m-Stellung 
befindlichen  Aminogruppe  fast  unmerklich  klein  ist 

')  TstkI.  FbenKDthronaphtKzine,  diMM  Jahrb.  7,  444  (1887). 
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Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Flnorindine ')  ist  in 
dieeem  Jalire  zum  ÄbschltiBse  gelangt.  Gegen  die  von  0.  Fischer 
und  E.  Hepp  aufgestellte  Formel  dee  einfachsten  FluorindiDS 


S  HU 

waren  von  R.  Nietzki  wiederholt  Bedenlcen  ausgesprochen  worden. 
Nun  hat  derselbe  durch  eine  mit  J.  SUbosoewioz  aosgefBhrte 
Synthese  die  Richtigkeit  dieser  Formel  bestätigt  *).  Das  symmetrische 
Dioblordinitrobenzol 


'ko, 

tauscht  naob  einander  je  ein  Chloratom  gegen  den  Rest  des 
o-Phenylendiamins  aus.  Das  in  der  zweiten  Phase  erbsltene  Di- 
aminodiphenyldinitro-m-phenylendiamin  geht  durch  Reduution  in 
Diaminodiphenyltetraminobenzol 

l^ysH,        h.kIJnh,        ^^w 

ttber.  Dieser  Körper  nnn  liefert  durch  O.vydation  und  gleichseitige 
Abspaltung  von  I  Mol.  Ammoniak  zuntkchst  einen  rothen  Farbstoff, 
welcher  bei  nochmaliger  Oxydation  und  Abspaltung  eines  zweiten 
Moleküls  Ammoniak  quantitativ  in  das  einfachste  Fluorindin  Qber- 
gchL 

F.  Kehrmann  und  B.  Guggenheim*)  stellten  mittelst  Chlor- 
o-phenylendiamin  gechlorte  Flnorindine  dar,  welche  durch  Austausch 
der  Chtoratome  gegen  Aminester  in  Anilino-Flnorindine  fiber- 
L  wurden,  z.  B. : 


/THTr 


H.O.Hj 


Dieses  Dianilinodiphenylfluorindin  bildet  ein  Chlorhydrat,  C^iHjfMt 
.HCl,  welches  in  Alkohol  mit  malachitgrBner  Farbe  löslich  ist,  und 
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daraus  in  bronzeglänzenden  Blättcben  kryatallisiit.  Die  saure 
LöBUDg  zeigt  keine  merklicbe  Flnoi'escenE;  versetzt  man  sie  aber 
mit  Ammoniak,  ao  wird  sie  prauhtvoll  blau,  nnd  zeigt  zinnobeirothe 
Fluoresoenz.  Die  freie  Base  bildet  dankelblaue  Blättohen;  sie  IöbI 
sicli  in  Aether  mit  violeltblauer  Farbe  und  derartiger  Flaoreaceni, 
dafe  die  bis  zur  Farblosigkeit  bei  durchfallendem  Liebte  verdännte 
ättierisohe  LOsnng  leuchtend  roth  fluorescirt 

E.  Diepolder')  stellte  einige  weitere  Derivate  der  frfiher  von 
ihm  mittelst  Methyl-o-aminophenol  erhaltenen  Azin-Oxasin-,  bezw. 
Aznniamkörper  dar*),  auf  welche  hiermit  verwiesen  sei. 

Patente.  Blaugrttne,  beizen fSrhen de,  vermuthlich  der  Oxazin- 
reihe  angehdrige  Farbstoffe  erhält  die  Badische  Anilin-  und  Soda- 
fabrik  Ladwigshafen  a.  Rh.  ^)  durch  Erhitzen  auf  etwa  lOO"  C.  der 
salzsanren  Salze  von  Nitronoalkyl  -  m  -  amidopbenolen  in  w&seeriger 
verdünnter  mineral-  oder  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  geeigneter 
Rednctionsmittel  (Eisenoxydulsalze  oder  besser  Zinnchloriir).  Die 
so  gebildeten  Farbstoffe  geben  mit  Metallsalzen  sehr  beständige 
Lacke  und  fftrben  ch romgebeizte  Wolle  und  Seide  walk-  und  licht- 
eoht.  Die  Färbungen  auf  ungebeizter  Wolle  lassen  sich  auch  vor- 
tbeilhafl  nachchromiren.  Brauchbare  Farbstoffe  wurden  bisher  aus 
NitroBodimethyl-m-amidophenol,  Nitrosodiäthyt-m-amidopbenol  und 
Nitrosomonoäthyl-m-amidophenolerhalten. 

Die  Actienge Seilschaft  für  Anihnfabrikatioo ,  Berlin,  stellt  eine 
schwefelhaltige  Leuko  verbin  dang  in  fester  Form  aus  o-p-Diamido- 
phenol  her*)  indem  sie  das  letztere  mit  A Ikali pol y Sulfiden  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  Sulfides  in  wäsHeriger  Löanng 
erhitzt.  Ein  Sulfid  übe  rsohufs  würde  die  Leukoverbindung  in 
Losung  halten  und  so  zu  weiter  greifender  Umsetzung  Anlafs  geben. 
Dem  Diamidolenkotbionolin.  das  gebildet  wird,  kommt  wahrschein- 
lich folgende  Formel  zu: 


Durch  Oxydationsmittel  wird  dasselbe  in  das  entsprechende  Thionolin 
übei^eföhrt,  das  mit  Alkalien  blau  gefärbte  Salze  bildet. 

Oxyketonf&rbBtoffe. 

G.  Liebermann  ^)  hat  seiue  umfassenden  Arbeiten,  deren 
Hauptziel  die  Aufklärung  der  CarminsSure  ist,  weiter  fortgesetzt. 

>)  B«r.  d.  d.  obem.  Qei.  34,  2272.  —  ■)  Siebe  dietet  Jahrb.  8,  446  (1898); 
9.  «0  (1889).  —  ')  D.  E,-P.  127  426  vom  IS.  Aaguit  1899.  —  ')  D.  a.-P. 
117  921   vom  14.  Febmar  1900.  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Om.  34,  2153. 
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Von  den  Ei^ebDiBBen  der  neaeren,  gemeiDBam  mit  J.  Landaa  aas- 
geiuhrten  Unt£nu(^angeD,  sei  hier  Folgendes  erwähnt.  Als  Mntter- 
substanE  d«8  im  vorigen  Jahre  *)  aus  dem  Ester  der  Coobenille- 
gfture  erhaltenen  MethylmethoxydiketobydrindencarbonsäureeBters  iat 
die  Verbindang  I  in  betrachten,  f5r  welche  der  Name  CarminoD 
in  Voreoblag  gebracht  wird;  das  CocbenilleBilurediketohydrinden 
selbst  (II)  ist  dann  als  Carminoncarbonsäure  za  beseicbnen: 
OH.CO  CH.CO  0H,00 

I.      [    I    Vh,     n.      1    j    Vh,     in.      [    I    Vh.cooh. 

"<^\A/        "»xA/         ""nA/ 

CO  CO,HCO  co^oo 

OanniDOD  OarminoncarbonBSure  CanninondicarboniHure 

Die  MethylmetbosydiketobydriDdendicarbon säure  (IIT)  heifst  dann 
Carminondicarbonsäure.  In  dem  Trimethytester  dieser  SSnre 
ist  das  Waseeretoffatom  der  CH-Gmppe  durch  Natrinm  ersetzbar, 
und  die  Natrium  Verbindung  reagirt  mit  Halogenen.  Von  den  ent- 
stehenden Produoten  sei  hier  nur  der  Bromcarminondicarbonsäure- 
trimethylester  erwähnt,  welcher  durch  Einwirkung  von  Brom  er- 
halten wurde: 

CH,CO  OH,CO 

[      1      JC-Sft.COOCH, -H  Br,  =  NaBr  +  I      )CBr.COOCH, 

I      CO  T      CO 

00,CH,  CÜ,OH, 

Bei  weiterer  Bromirang  entsteht  aus  diesem,  unter  Abspaltung  der 
COOCH) -Gruppe,  Dibromoarminoncarbonsäuredimetbyl- 
ester  (I) 

CH.CO  CHjCO  CH,CO 

f  I   1       )OBr,  n  II  I       )OBr,  liu]      )cBr, 

cH.oi^^/       Hoi;x/       ""'-Ca/ 

I       CO  Br    CO  [       CH 

CO,CH,  a-Bromoarmln  I        I 

00-0 
^-Bromcarmm 
eine  Verbindung,  welche  dem  u-  und  j3-Bromoarmin  (I  bezw.  II) 
nahesteht*).  a-Bromoarmin  ist  nichts  Anderes  als  Tetrabrom- 
0  a  r  m  i  n  o  n.  Der  Bibromcarminoncarbons&uredimethylester  bildet 
farblose,  bei  141  bis  143"  schmelzende  Nadeln.  Die  Bromatome 
werden  leicht  eliminirt,  so  durch  Wasser;  ferner  aber  auch  durch 
Jodnatrinm,  aus  welchem  Jod  frei  gemacht  wird.  —  Aus  »-Brom- 

■)  Siehe  dleiet  Jsbrb.  10,  480  (leoO).  —  *)  Ibid.  7,  448  (leST). 
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caimin  entsteht  daroh  Aufkochen  mit  Sod&  Deben  Bromofonii  und 
IMbromoxyhoniophtalBäure  ein  oocbenillerother  Farbstoff,  welcher 
Wolle  braanroth,  Chrombeize  schwaoh  roaenroth  anrärbt.  Aus  seiner 
rothen  Lfisung  in  Sods  wird  er  durch  Minerala&uren  gleichfaUa  roth 
gefällt,  durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  LigroTn  wird  er  aber, 
namentlich  bei  mehrmaliger  Wiederholung  dieser  Reinigung,  bei- 
nahe farblos  erhalten.  Jedoch  löst  sich  die  farblose  Substanz  in 
Soda  oder  schwachem  Alkali  wieder  mit  der  ersten,  intensiv  carmin- 
rothen  Farbe  und  fällt  daraus  bei  Säurezusatz  in  den  ursprünglichen 
carminrotben  Flocken.  Die  Natnr  des  Eörpei-a  konnte  noch  nicht 
mit  Sicherheit  festgestellt  werden,  doch  geht  aus  den  Analysen  her- 
vor, dafa  bei  seiner  Bildung  zwei  von  den  vier  Bromatomen  des 
«-Bromcarmins,  offenbar  die  der  CBr,-Gruppe,  ausgetreten  sind.  — 
Dieser  leichte  Äustansoh  zeigt  sich  auch  bei  Umsetzung  des  oc-Brora- 
carnains  mit  Alkohol  und  Silberoxyd,  wobei  Dibromdiätboxy- 
carmiaoD 


entsteht  Der  KOrper  färbt  Wolle  schwach  gelblich,  Beisen  nicht. 
St.  V.  Kostanecki  hat  seine  synthetischen  Studien  in  der 
Chromongrnppe ')  geraeinsam  mit  A.  Rozycki,  J.  Tambor, 
L.  Paul  und  L.  Lloyd  in  umfassender  Weise  fortgesetzt^).  Von 
den  Ergebnissen  interessirt  hier  besonders  die  Synthese  des 
3-Chromons,  welches  in  naher  Beziehung  eu  einem  Oxydations- 
prodncte  des  Brasilins,  dem  u,  3-Diosychromon  steht: 


uu  CO 

S-Oxychromon  n,  3-Dioiychromon. 

Den  Ausgang  bildete  der  Resacetophenonmonoäthy läther, 
welcher  sich  bei  Gegenwart  von  Natrium  mit  Aethylo-talat  zu  einem 
„^■Diketon"  paaren  ISfst: 

BO/  Y  CO.OO,R 

+  HO .  CO  .  OO.E  =  I  +  EOH. 

/CH.  I       l  ^GH, 

W^  ^/^CO^ 

*)  Bsr.  d.  d.  obsm.  Qe».  34, 
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Das  so  erhalteoo  ^-Diketou  geht  beim  Kochen  seiner  alkoholischea 
LOBung  mit  Salzs&nre  in  3-AethozychromoQ-jS-carboDsiore  (!)  Aber, 
welohe  duroh  Sohmelzeu,  unter  Absp&ltung  von  Kohlensäure  o-Äeth- 
oxycbromon  (n)  giebt: 


-fr 

V/N- 


•C.CO,H 


Ijetzteres  läfat  sich  durch  JodwaBseratoffsflure  entalkyliren.  —  Dsa 
3 - OxychroiDOD  krystalliBirt  in  weifsen  Nädetohen,  welche  sich  in 
Natronlauge  farbloa  und  ohne  Fluorescenz  läsen.  Dagegen  zeigt 
die  Lösung  in  ooncenlrirtcr  SohwefeU&nre  eine  schöne,  violettblaue 
Fluorescenz. 

Auch  Über  Flavonderivate')  wurde  im  vergangenen  Jahre 
wieder  eifrig  gearbeitet. 

St  T.  Kostanecki  und  seine  Uitarbeiter  stellten  synthetisch 
dar*): 

'\ /\ 


1.3, 2'-Trioiyfl( 
O 


n 


HO     CO  00 

1, 3.  S'-Trioxyflavon  3, 3'.  *'-Trioxyflavon 

Das  3, 3',4'-TrioxyflaTon  löst  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe; 
»eine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grän  gef&rbt, 
die  schwefelsaure  Iiöaung  flaorescirt  schwach  grünlich.  3,3,4'-Tri- 
oxyflavon  färbt  Aluminiurabeize  lichtgelb.  —  Im  Anschlüsse  an 
einige  ergänzende  Angaben  zur  Synthese  des  Luteolins')  wird 
auf  die  grofse  Aehnlichkeit  des  Digitoflavons*)  mit  dem  Lnteo- 
lin  hingewiesen,  und  die  Vermuthnng  ausgesprochen,  dafs  beide 
EOrper  identisch  seien.  Diese  Vermuthung  ist  inEwisohen  dnroh 
H.  Kiliani  und  0.  Mayer')  bestätigt  worden.  „Die  Digitalis- 
blätter enthalten  daher  Luteolin  —  I,3,3',4'-TetraoxyflaTOn  — 
und  der  Name  Digitoäavon  erscheint  jetzt  überflüssig." 

')  Biehe  diraes  Jahrb.  10,  4S2  (1900).  —  ')  Ber.  d.  d.  ohem.  Oei.  34. 
109,  1449,  1454,  1B90,  3721.  —  'I  Siehe  diem  Jahrb.  10,  488  (1900).  — 
')  Ibid.  9.  42a  (1899).  —  »)  Ber.  d.  d.  ehem.  Gei.  34,  3677. 
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St   T,   EoBtaneoki    und   A.   Rozycki')    stellten    auoh   1 
«-Aethylluleolin  dar: 


(m- 


j;:) 


5  00  OH  CO 

LoMoIiii  «-AetliyUuteolin, 

welches  Thonerdebeize  gelb  färbt,  aber  auffallend  erweise  Bohw&oher 
als  Lateolin. 

W.  R.  DnnBtan  und  T.  Ä.  Henry*)  antersnobten  du  Gift 
TOD  LotDS  arabicus  und  stellten  fest,  d^a  es  ein  Blausäure-Glyco- 
Bid  eines  gelben  Farbstoffes  CibHioO«  ist,  welcher  den  N^amen 
Lotoflavin  erhielL  Derselbe  zerfällt  dnroh  Ealieohmelze  in 
Pbloroglncin  und  ^-ResooylaSare,  und  wird  in  Folge  dessen  als 
l,3,2',4'-FUvon  formnlirt: 


"om 


Isomer  damit  ist  das  von  H.  Molisch  und  G.  Goldsohmiedt '} 
aus  Scutellaria  altissima  dargestellte  Soutellarein.  Der  primäre 
Bestandthell  ist  das  Scutellsrin,  Cj,  H,«  Oia,  anaoheinend  ein  Gljcosid, 
welches  aber  nicht  glatt  gespalten  werden  konnte;  dagegen  wird 
es  durch  Schwefelsäure  in  EiseBsiglösang  und  nachherige  Behand- 
lang  mit  Wasser  in  Scntellarfl¥D  übergeführt.  Dieser  Farbstoff 
liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  p-OxybenzoSsiiure  und,  wie  i'S 
scheint,  Fhloroglucin.  Da  es  von  dem  Kämpferoi  (I)*)  verBchieden 
ist,  und  dieses  dieselben  Spaltongsproduot«  Hefert,  so  glauben  die 
Veriasser,  dafs  dem  Scutetlareln  die  Formel  (11)  zukommt,  wonach 
es  nicht  ein  Derivat  des  Flavons  (/3-PhenyI-/-Pyron),  sondern  eines 
o-Phenyl-j'-PyTonB  (III)  wäre: 


')  Bar.  d.  d.  ehem.  Oei.  34,  371»,  —  ')  Chem.  Nsw»  84,  26.  — 
*)  Honatth.  f.  Cbero.  22,  879.  —  ')  Tergl.  Kftmpferid,  Jahrb.  10,  4M 
(1900). 
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TJeb«T  Apigenin  [1, 3, 4'-TrioxyflkToti ')]  haoäeln  zwei  Arbeiten 
voD  A.  Conti  und  G,  Testoni*)  nod  von  E.  Vongerichten  *), 
ftuf  welche  hiermit  verwiesen  sei. 

Das  aas  Robinla  pseudacacia  schon  tot  längerer  Zeit  isolirte 
nnd  ^üher  tiir  ein  Olycosid  des  Quercetins  gehaltene  Robinin 
ist  von  A.  G.  Perkin^)  untersacht  worden.  Der  daraus  abge- 
spaltene Körper  CuHioOg  lieferte  in  der  Ealiachmelze  Phloroglucin 
nnd  p-Ozybenzoesäare,  und  erwies  sich  als  Kampferöl  (e.  oA 
£.  Schmidt,  welcher  das  Robinin  gleiolifalls  bearbeitet  hat'), 
erhielt  bei  seiner  Spaltung  Rhanmosej  besfiglich  der  Zusammen- 
Setzung  des  Glyoosids  weicht  er  von  der  AufTassung  Perkins  ab. 
—  Das  Rutin  ans  Rnta  graveolens  ist  nach  K  Schmidt  ein 
Glycosid  des  Quercetins;  ebenso  naoh  A.  G.  Perkin  das  Oxy- 
ritrin  aus  Oxyris  compressa. 

Die  Vorgknge  bei  der  Bildung  von  Xanthonen  hat 
E^  Strohbach*)  einem  eingehenden  Studium  unterworfen.  Ffir 
den  Ausbau  der  Xanthonreibe  haben  swei  Bildnngsweisen  gröfsere 
Bedeutung  gewonnen:  Das  £rhitEen  der  o - Oxycarbonaänren  mit 
Essigsäureanhydrid  (Perkin)  und  die  trockene  Destillation  der 
o-Oxycarbonsilarearylester  (Seifert,  Graebe).  Der  erste  Procefs 
verläuft  wohl  ziemlich  sicher  mit  intermediärer  Bildung  von  Sali- 
cylid,  welches  dann  weiter  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure 
Xanthon  liefert: 

S.      C.H.<^^^>O.H.     =      C.H,<^">O.H^  +  CO.. 

Bei  der  zweiten  Bildung  nahm  Seifert  auch  zueret  Bildung  von 
Salicylid  an: 

«C,H,<gJoc.H.     =     C,H,<°§0>C.H.+  2C.H..0H, 

welches  dann  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  2  in  Xanthon  &ber- 
geben  sollte.  —  Demgegenüber  sprach  Graebe,  gestützt  auf  seine 
Erfahrungen  bei  der  Bildung  gemischter  Xanthon e  die  Ansiobt 
»US,  dafs  die  Ozycarbonsäureester  —  Salole  —  bei  der  hohen 
Temperatur  sich  in  die  isomeren  Arylsalicylsäuren  umlagern, 
welche  dann  unter  Wasserabspattung  in  die  Xanthone  äbergehen. 
Das  dabei  frei  werdende  Wasser  verseift  einen  Theil  des  noch 
vorhandenen  Esters,  die  resnltirende  Salicylsäure  aber  zer^Ult  in 
Phenol  und  Kohlensäure: 


')  Siehe  dieies  Jahrb.  10,  482  f.  (1000)  —  ')  Gsii.  chim.  ital.  31,  i,  73. 
—  ')  Liebig'a  Ann.  d.  Chem.  318,  121.  —  ')  Proo.  Cham.  Soo,  17,  87.  — 
')  Apotb.-Ztg.  16,  357.  —  >)  Ber.  d.  d.  Cham.  Gei.  34,  41S6. 
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1-     "•*»*<0OOC,H.     ~     *''**'"S;oOH 

2.  C.H,<gC.H^     =     0.H,<^O>fl.H.  +  H.0 

3.  C,H,<^^Qp^g    +  H,0    =    2C,H,.0H  +  00,. 

Bei  der  Darstellang  einee  Xanthons  durch  DeBtillatiou  des  ßOxj- 
n&phtoSflinrephenylesters  wurden  dud  nicht,  wie  nach  Graebe'a 
Theoüe  zu  erwarten  war,  Phenonaphtozanthoii  erhalten,  Bondern 
^-Dinaphtoxanthon: 

C,.H.<g„>0,.H,. 
Verfasser  Bchlofs  hieraus,  dafs  die  Keaotlon  im  Sinne  der  Seifert- 
schen  Erklärung  verlaufen  war.  Das  Stndiom  einer  Reibe  ähn- 
licher Fälle  fBhrtfl  ihn  zu  dem  ErgebnlTs,  „dafs  die  Xanthonsynthese 
nicht  immer  nach  der  von  Graebe  begründeten  Bildangstheorie 
erfolgt,  sonderD  daTs  sie  in  speciellen  Fällen  auch  nach  der 
Seifert'sohen  Annahme  vor  eich  geht".  —  Es  wnrden  schliefsliish 
gewiHBe  den  Verlauf  der  Umsetzung  beherrschende  Regelmäfsig- 
keiten  festgeatellt,  worauf  hier  aber  nur  verwiesen  werden  kann. 

C.  Graebe  hat  seine  im  vorigen  Jahre  schon  vorläufig  mit- 
getheilte  Arbeit  Sber  Euxanthinsiure ')  gemeinsam  mit 
R.  H.  Adera  und  J.  Heyer  ansfUhrlich  publioirt*).  Eine  neue 
Analyse  des  Indischgelb  oder  Piuri  ergab  40  Proa  Euxanthinsäure;, 
28  Proc  EnxanthoD,  3,24  Proc.  Magneeinm,  2,89  Proo.  Calcium, 
3,72  Proa  Kieselsäure,  3,70  Proc.  Thonerde.  Es  werden  dann  die 
schon  frQher  erwähnten  Salze,  sowie  einige  Ester  beschrieben. 

In  einer  zweiteu  Mittheilung  besprechen  C.  Graebe  und 
R.H.  Aders')  die  Methyllrnng  des  Euxanthons.  Bekanntlich 
bildet  dasselbe  leicht  den  MoDometbylXther  (I),  aber  nur  schwer 
den  Dimelhyläther  (II): 

CO  OH  00  OCH, 


-r.Y^,    -YY" 


u  0 

Die  Verfasser  haben  nun  gefunden,  dafa  bei  Anwendung  von 
Hethylsulfat  neben  dem  Honoätber  zugleich  der  Diäther  entsteht, 
und  dal's  der  letztere  besondere  leicht  aus  dem  Natriumsalze  des 
MoDO&thers  dorcb  Umsetzung  mit  Hethylsulfat  erhalten  werden 
kann. 

Auf  dem  Anthrschinongebiete  ist  zunächst  zu  erwähnen, 
dals  J.  Möller^)  o-Nitroanthrachinon  und  1, 6-Dinitroanthraohinon 

■)  Biab«  dieMS  Jahrb.  10,  Mb  (IBOO).  —  *)  Licbigs  Ann.  a.  Chem.  818, 
346.  —  *)  Ibid.  318,  SSS.  —  *)  Zeitichr.  f.  Elektrochem.  7.  741,  TBT. 
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daroh  elektrolytisahe  Reduotion  in  o-Ämidoanthracfainon  und 
1,  &-Diaiaidoaiithrachiiion  flbergefShrt  hat.  (YergL  Kapitel 
Oi^anische  Chemie.)  —  Ferner  dafs  C.  Graebe  nnd  R  H.  Aders  •) 
ftns  AliEarinnatrinm  mittelst  Methylsalfat  den  2-Meth7lättier  des 
AliEarins 

CO  OH 


CO 

erhielten,  während  e»  nicht  gelaog,  das  Natriumsalz  des  Methyl- 
äthers  mit  Jodmetbyl  oder  MethjIsuUat  in  den  Pimethyl&ther  8ber- 
zni^hreo. 

M.  Bamberger  nnd  A.  Praetorius')  fanden,  dafs  alkalische 
Losungen  von  Aothragallol  (1, 2, 3-Trioxyanthrachinon)  beim 
Dnrcbleiten  von  Lnfl  zersetzt  werden,  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoffsaperosyd  nnd  eines  schwefelgelben  Eärpers  C]tHigOa,  welcher 
ein  Silbers^  0,iHaOjAgi,  und  einen  Hethyläther,  CiiH<,0}.CHt, 
liefert. 

M.  Bamberger  nnd  F.  BOok*)  haben  ihre  Untersnchungen 
Sber  die  Kitroverbindnngen  des  Anthragallols*)  fortgesetzt. 
Sie  glauben,  dafs  die  Bildung  des  ^-Nitroanthragallols  durch 
Eintritt  des  gesammten  Salpeters&uremolekals  erfolgt: 

und  dais  dann  durch  Wasserabspaltung  die  stabilen  Kitroverbin- 
duDgen  entstehen.  —  Durch  Methylirung  des  Anthragallols  mittelst 
Uethylsultat  erhielten  sie  einen  Anthragalloldimethylither,  Ci^HiOt 
.OH(OCH,V 

A.  Haller  und  A.  Guyot')  haben  die  im  vorigen  Jahre*) 
durch  Patente  der  Soo.  anon.  des  mat.  col.  et  prod.  chim.  de 
St,  Denis  bekannt  gewordenen  Synthesen  von  Dialkylamido- 
anthrachinonen  ausführlicher  bescbrieben.  Da  Aber  die  Um- 
setzungen selbst  schon  berichtet  wurde,  so  genfigen  hier  einige 
Ergänzungen.    Die  Diäthylamidooxyanthraohinonsulfosänre 

0,H,<^^>C,H.OH.N(C,H,),.80,H 

bildet  kleine,  kupfergläozende  Nädelcheo,  welche  in  Wasser  leicht, 
in   dänischen   Lüsungsmitteln    fast    unlOslich    sind.     Beim    Ver- 

')  Lieb.  Ann.  318,  386.  —  •)  Monauh.  f.  Cbem.  22,  887.  —  ■)  Ibid.  82, 
717,  782.  —  *)  Siehe  diewa  Jahrb.  7,  458  (1897).  —  ')  Bull,  «oc  chim.  Parii 
[3]  2&,  205.  —  ■)  Siehe  die«*  Jahrb.  10.  490  f.  (1000). 
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■chmelzen  mit  Aetzkali  giebt  sie  DiäthyUmidodioxy&nthra- 
chinon 

C.H,<^g>C.H{OH),.N{C,H,).. 

welches  &us  Toluol  in  scbwarzviolelten  Nadeln,  ans  Weingeist  in 
rotheo,  1  MoL  HjO  enthaltenden  Nadeln  anBchiefat  —  Die  Di- 
methylamidooxyanthraohinonsulfoallure  und  ihre  Salze  sind 
schwer  rein  darzustellen. 

Patente.  Das  „Naphtazarin-Zwischenproduct"  ■)  führt 
die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ladwigshafen  a.Rh.*) 
dnrch  Behandlung  mit  Anilin  oder  dessen  Homologen,  in  Gegen- 
wart ihrer  Chlorhydrate,  in  die  entsprechenden  Anilide  Über,  welohe 
durch  Snlfiren  grttne  SäurefarbstoSe  ftir  Wolle  liefern.  Wird  das 
£rhitzen  des  Zwischenproductes  mit  Anilin  und  A nilin chlorhydrat 
l&ngere  Zeit  fortgesetzt  und  das  Endproduot  nach  seiner  laolirung 
snlfirt,  so  entsteht  ein  sebr  licht-  und  watkechter  bUugrauer  Säure- 
farbatoK 

Ein  dem  NaphtaEarinzwisobenproduct  nahestehendes,  alnminium- 
gebeiete  Wolle  blan,  cbromirte  Wolle  grünblau  f&rbendes  Product 
erhalten  die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in 
Elberfeld*)  aus  l,5-I>initronaphtalin-3, 6-disulfoB&ure,  indem  sie  in 
die  schwefelsaure  Lösung  dieser  Säure  Schwefel sesquiaxyd  —  Auf- 
lösung von  Schwefelblnmen  in  raucbendcr  Schwefelsäure  —  ein- 
tragen nnd  längere  Zeit  auf  bO'  erwärmen. 

Aus  der  reichhaltigen  Patentlitenitur  Bber  Ozyanthraohinon- 
derivate  sei  hier  das  Folgende  erw&hnt. 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Eiber* 
feld  erhalten  die  p-Diamidoanthrarufinsulfosänre*) 

f     y  ^^  >30,H 

OH  ""  NH, 
aus  p-Dlamidoanthramfin  durch  Sulfurirung  mittelst  Oleum  bis  zu 
30  Proo.  SO,-Gehalt  Da  nun  aber  Schwefeltriozyd  dem  Anthra- 
ra&a  gegenüber  als  starkes  Oxydationsmittel  wirkt,  so  gelingt  die 
Sulfurirung  nur  unter  Zusatz  von  Borsäure  zum  Oleum,  welche  eine 
Oxydation  verhindert  bezw.  auf  ein  Minimum  herabsetzt.  Die 
p  -  Diamidoanthrarufinsulfosäure  stellt  einen  blauen  Farbstoff  dar, 
welcher  Wolle  in  saurem  Bade  sehr  lebhaft  und  lichtecht  blau  an- 
f&rbt,  auch  lackbildende  Eigenschaften  besitzt. 

')  Siehe  dieiea  Jahrb.  9,  425  (1899);  10,  486  (1900).  —  *)  D.  R.-P. 
1IB0T8  vom  57.  April  1899;  l£ä  574  vom  t.  Octob«T  1899.  —  ')  D.  R.-P. 
1!S  198  vom  15.  September  leoO.  —  *)  D.  B,-P.  117  892  vom  6.  Mai  1B97. 
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Nacb  einem  Patent  der  Badisohen  Anilin-  and  Sod&- 
fabrik  in  Ludwtgsbafen  a.  Bh,  >)  werden  violette  bis  blaue  Farb- 
BtoSe  PIt  gebeizte  (chroniirt«)  wie  reine  Wolle  erhalten,  indem  man 
die  HalogenmonoamidoanthrachinonBalfoBäuren  des  D.  K.- 
F.  114  262  >}  mit  aromatisoben  Aminen  (durch  Erbitsen)  condensirt. 
Ale  erstere  finden  Vervendung  Brom-a-  und  -^-Amidoanthraebinon- 
eulfoBäure  (letztere  sowohl  rein,  als  im  Gemisch  mit  der  a-Ainido- 
Hänre).     Als  Amine  werden  Anilin  und  Homologe  verwendet. 

Dieselbe  Firma  erhält  aus  Diamidoantbntchinon  ebenfalls 
blaue  Farbstoffe  der  Anthracenreihe ').  Zu  dem  Zwecke  wird 
1,5-Diamidosnthraohinon  (oder  auch  rohes  Diamido&utbrachinon) 
in  Eiseseig-Suapension  cfalorirt,  wobei  das  Tetraahlor-SnbstitutioDS- 
product  erhalten  werden  dürfte,  welches  befähigt  ist,  mit  aroma- 
tischen Aminen  Farbkörper  zu  liefern,  die  anlfurirt  werth volle 
Farbstoffe  geben. 

Die  Säurefarbstoffe  des  Patentes  Nr.  112115  der  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld*),  welche  aus 
Amido-  und  Amidooxyanthrachinonen  sowie  deren  SulfoaSaren  durch 
Behandlung  mit  Formaldehyd  und  schwefliger  SSure  bezw.  deren 
Salzen  gebildet  werden  und  Wolle  in  saurem  Bade  in  bläuliohrothen 
Tönen  anfärben,  lassen  sich,  nach  einem  Patente  der  Badischen 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  ^),  durch  Be- 
handlung mit  Halogenen  bezw.  Halogen  entwickelnden  Substanzen 
in  Halogenderivate  überführen,  wodurch  die  Nuance  der  ParbBtotTe 
von  bläuliohroth  in  Orangeroth  verändert  wird.  Durch  Condt'U- 
sation  dieser  Farbstoffe  mit  aromatischen  Aminen  und  nachträgliche 
Sulfurirung  der  Condensationsproducte  ^)  werden  alsdann  blaue  bis 
blaugrüne  Farbstoffe  erhalten,  welche  ungeheizte  und  obromirte 
Wolle  in  saurem  Bade  sehr  echt  anfärben. 

Die  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Reductionsmitteln  und  Borsäure  auf  Diuitro- 
anthrauhinone  entstehenden  blauen  Beizenfarbstoffe  —  „Anthracen- 
blau"  — ,  welche  wesentlich  aus  Penta-  und  Hezaoxyanthrachiiiontn 
bestehen'),  entsprechen  hinsichtlich  der  Walkeohtheit  nicht  voll- 
kommen den  berechtigten  Ansprüchen.  Diesen  Farbstoffen,  sowie 
dem  ihnen  nahestehenden  B  rill  ant- Alizar  incy  an  in  3G  der  Farben- 
fabriken vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld  wird  nach 
einem  Patente  der  Badisohen  Anilin-  und  Sodafabrik  in 
Ludwigshafen  a.  Rh. ')  eine  gröfsere  Walkechtheit  Bu  Theil,  wenn 
sie  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Ammoniak  und  nicht  flüch- 

*)  D.  B.-F.  IIB  362  vom  22.  Fetii-uar  leoo,  —  ')  Btehe  dieaei  Jahrb.  10, 
4»0  (1800).  —  •)  D.  B.-F.  120  898  vom  2.  April  189B.  —  *)  Siehe  dieMB  Jabrb. 
10,  494  (1900).  —  ')  D.  R.-P.  120285  vom  30.  Märe  IBOl.  —  ')  D.  E.-P. 
13026S  vom  13.  April  laoo.  —  ')  Biehe  dieses  Jahrb.  8,  50B  (isas];  4,  .SSO 
11894);  7,  458  (1897).  —  ')  D.  R.-P.  119  959  vom  9.  Juni  1899. 
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tigen  Aeualkalien  in  gescblossenen  GefäfBea  bei  erhöhter  Tem- 
peratur anter worfen  werden.  Wie  aas  einem  ferneren  Patente 
derselben  Firma ')  hervorgeht,  genügt  ib  den  meiBten  Fällen  auch 
die  Behandlang  mit  fixen  AetzalkalieD  nnter  Druck  and  erhöhter 
Temperatnr  allein,  am  sie  walkechter  eu  machen. 

Die  Höchster  Farbwerke  stellen  blaae  saare  WolUarbstoffe 
aus  alkytirten  Diamidodioxyanthraohinonen  darch  Salfarimng  der 
It^tzteren  dar*).  £a  kommen  hier  in  Frage  das  metbylirte  Dia- 
midoanthrarufin  und  das  methylirte  Diamidoohry sazin. 
IHeselben  geben  mit  Oleum  snlfurirt  Gemische  von  Mono-  und  Di- 
enlfo^uren.  Beim  Eintragen  des  Snlfnrirungsproductes  in  Wasser 
scheiden  sich  die  Monosnlfosäuren  als  waeserunlQslicIi  aas;  die 
DisalfoeSuren  bleiben  in  Lösung  und  können  ansgesalzen  werden. 
Da  die  tinctoriellen  Eigenschaften  dieser  Producte  jedoch  ann&hemd 
die  gleichen  sind,  ist  eine  Trennung  unnöthig. 

Ein  verbessertes  Verfahren  nur  Ueberführung  von  Nitroanthra- 
cbinonderivaten  in  die  entsprechenden  Ozyderivate  bringen  die 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld '). 
H.  Caro^)  hat  bereits  aus  tt-Niti-oalizarin  durch  Erwärmen  mit 
Vitriol«)  Purpur 


erhalten,  doch  verläuft  die  Reaction  sehr  wenig  glatt.  Es  wurde 
nun  gefunden,  dafs  dieselbe  bei  Zusatz  von  Borsäure  zur  Schwefel- 
säure weit  glatter  von  Statten  geht,  besonders  bei  den  Körpern, 
welche  die  Nitrogruppc  in  der  Para.stelle  zu  einer  der  vorhandenen 
Hydroxylgruppen  enthalten;  in  den  meisten  Fällen  erfolgt  die  Um- 
setzung überhaupt  nur  in  Gegenwart  der  Borsäure.  So  wnrde  z.  B. 
aus  p-Dinitroanthrarufin  zuerst  1, 4, 5, 8-Nitrotiioxyantbrachinon,  und 
bei  hßberer  Temperatur  1,4,5,8-TetraoxyanthraohiDOn  erhalten;  aus 
1,4-Nitrooxyanthrachinon  entsteht  Cbinizarin,  aus  a-Nttroalizarin- 
bordeaux  Alizarinpentacyanin  (Fentaoxyanthrachinon)  u.  s.  f. 

In  einem  früheren  Patente  der  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld  '•)  war  die  Herstellung  von  grünen 
WoUfarbstoSen  beschrieben,  welche  aus  Bromanthrachinonen  durch 
Condensation   mit  primären   aromatischen   Basen,  z.  B.  Anilin,   o- 

')  D.  IL-P.  1S0S3S  vom  10.  Juni  1899.  —  *)  D.  B.-P.  125576  vom 
S3.  Uane  leoo.  —  *)  D.  R.-P.  libbli  vom  la,  Äugnit  IBOO.  —  <)  Liebig'i 
Ann.  d.  Cbam.  201,  SbS.  —  ')  D.  B.-F.  107  730  vom  Sl.  Oetotwr  189S;  aielie 
die*«»  Jahrb.  10,  492  (1900). 
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und  p-Tolnidin  n.  s.  w.,  und  Snlfurimng  der  wasserunlfi Blieben 
Condensattonnproducte  erhalten  werden  können.  Diee  Y erfahren 
iot  nun  dahin  erweitert,  dafa  an  Stelle  der  Bromanthrsohinone  hier 
1,4-Dichloranthrachinon»)  oder  die  nach  Patent  Nr.  115  (W8  erhSlt- 
lichen  Halogensubatitudonaproducte  des  a-Amidoantlirachinoii  und 
dessen  Älphylderivate  *)  oder  1,4-NitrohalogenantbrachInone,  z.  B. 
p-Nitrochlor-  und  p-Nitrobromanthrachinon '),  Verwendung  finden 
kennen  zur  Erzeugang  grQner  saurer  WoUfarb Stoffe. 

Indigo. 

Der  synthetiBChe  Indigo  gewinnt  dem  Natnrproducte  gegenfiher 
immer  mehr  an  Terrain;  die  Prodnction  des  letzteren  geht  sichtlich 
Eurüok.  Nach  einer  Mittheilung  der  indisoben  Regierung  ist  der 
Export  von  Indigo  ans  den  Provinzen  Calcutta  und  Madras  von 
17242000  £  im  Jahre  169&  bis  1696  auf  9777  900  £  Im  Jahre 
1899  bis  1900,  also  um  etwa  43  Froc,  gefallen«).  Eine  weitere 
Bewegung  in  derselben  Riehtnng  wird  sich  in  Folge  einer  Ver- 
lugung  der  preufaischen  Heeresverwaltang  vollziehen,  wonach 
kBnftig  die  Proben  fUr  die  Herstellung  der  blauen  Militlrtnche 
aaBSChliefelich  mit  synthetiBchem  Indigo  gefärbt  werden  sollen. 

W.  VaabeM)  zieht  aus  kryoskopischen  Bestimmungen  den 
SohlaTs,  daffi  Indigblau  und  Indigroth  im  festen  Zustande  (?),  sowie 
in  p  -  Toluidinldsung  das  der  Formel  (C,»  Hm  N,  Oj)»  entsprechende 
Molekulargewicht  besitzen,  während  das  Molekulargewicht  des  Indig- 
blau in  AnilinlöBung  und  im  Gaszustände  normal  ist.  Er  hat  femer 
bei  der  Reduction  des  Indigblaus  in  Clegenwart  von  Alkohol  die 
Bildung  einer  rothen  Lösung  beobachtet,  in  welcher  er  ein  Zwisohen- 
prodnot  bezw.  eine  neue  Hydroverbindung  des  Indigblans  vermathet. 

Um  die  früher  von  ihm  vertretene  Ansicht  zn  stStzen,  wonach 
der  Indigo  in  der  Zinkstaubküpe  nicht  durch  nasoirenden  Wasser- 
stoff, sondern  durch  das  Metall  reducirt  wird'),  hat  A.  Binz')  das 
Verhalten  des  in  siedendem  Naphtalin  gelösten  Farbstoffes  gegen 
Zinkstaub  nntersncht,  wobei  gleichfalls  Reduction  erfolgte.  — 
F.  Haber^)  bemerkt  dem  gegen&ber,  dafs  die  Reaction  von  Zink 
und  Indigo  in  einem  wasserfreien  Medium  nichts  für  den  Verlauf 
der  Reaction  in  einem  ionisirenden  Medium  beweist. 

W.  Manchot  u.  J.  Herzogt)  studirten  den  umgekehrten  Vor- 
gang der  Oxydation  des  Indigweifs  zu  Indigblau.    SehOnbeiu 

')  D.  B.-P.   126698  lOm  29.  Juli   1900.   ~   •)  D,   B.-P.    1SS392    vom 

23.  September  189B.  —  ')  D.  R. -P.  128  803  vom  9.  Boptamber  1900.-  — 
*)  J.  M.  Matthews,  Jonni.  Soc,  Cham.  Ind.  20,  SSI.  —  •)  Chein.-Zeitg. 
35,  TSS;  ZeiMchr.  f.  angev.  ühem.  1901,  S.  692.  —  ']  Siehe  dieses  Jahrb.  H, 
452  (18BS)-  —  0  Journ.  f.  prukt.  Chem.  [2],  63,  497.  —  •)  Ibid.  64,  289, 
—  *)  Liehig'B  Ann.  d.  Chem.  316,  SIS. 
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batt«  schon  1860  beobachtet,  dafa  hierbei  WaBBeretofiäuperoxyd 
auftritt,  aber  deeseo  Menge  nicht  beBtimmt.  Dies  haben  die  Ver- 
fasser nan  gethan,  nm  festzuBtellen,  ob  es  sioh  am  eine  Haupt- 
oder  Nebenreaction  handelt.  Der  Versuch  enUchied  im  ersteren 
Sinne:  auf  1  MoL  verbraaobten  Sauerstoff  wird  1  Atom  aoüviit, 
besw.  1  MoL  Wasserstoffhyperoxyd  gebildet: 

C„H„0,N,  +  O,  =  Ci,H„0,lT,  +  H,0,. 
Die  Oxydation  erfolgte  io  diesem  Falle  bei  Gegenwart  von  Baryt- 
wasser, Verwendet  mao  Alkalien,  deren  Superoxyde  ISalioh  sind, 
Bo  tritt  eine  secundäre  Reaction  auf,  nSralich  die  Einwirkung  des 
entstandenen  Superoxydes  auf  noch  vorhandenes  Indigweifs.  Da- 
neben macht  sich  noch  eine  beschleunigende  Wirkung  des  Alkalis 
auf  die  äauersto&absorption  geltend,  welche  als  katalytisch  betrachtet 
wird.  —  Diese  Feststellungen  sind  von  Interesse  für  diejenigen 
Metboden  der  Indigobestimmung,  bei  welchen  aus  dem  Volumen 
des  von  einer  EGpe  absorbirten  Sauerstoffs  auf  die  Menge  des 
Farbstoffs  geschlossen  wird. 

J.  Vorländer  und  Ph.  Schubart')  haben  die  Constitution 
des  Indigokarmina  festgestellt  Zur  Beurtheilung  derselben  tag 
bisher  nur  eine  Beobachtung  von  G.  und  A.  Schlieper')  vor, 
welche  durch  Oxydation  des  Indigokarmins  Isatinmonosulfo- 
säure: 

SO,H.C,H,C         >C0 

erhalten  hauen,  woraus  ftlr  die  Disulfosäure  des  Indigblaus  die  Ver- 
theilung  der  Sulfogruppen  auf  die  beiden  Hälften  des  Molekfils 
folgt  Die  nähere  Stellung  derselben  war  aber  nicht  bekannt.  Die 
Verfasser  stellten  deshalb  mittelst  1,2,4-  und  1,2,5-AmidotolnoI- 
aulfosäare  die  entsprechenden  o-TolylglycinsulfoBäuren  dar  und 
föhrten  diese  in  die  Farbstoffe  nber.  Das  Ergebnifs  war,  dafs  die 
l,2,&-DiBulfoBäure  mit  Indigokaruiin  identisch  ist  und  dafs  daher 
letzterem  die  Formel: 

CO  CO 


anzuschreiben   ist     Die  Absorption sspectren  der  beiden  Farbstoffe 
sind   merklich   verschieden:   die  Lttsung  des   1,2,5-Salzes  läfst,  in 

I.  d.  Chem.  120,  1 
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vollkommeDer  Uebereinstimroang  mit  iDdigokarroin,  das  Roth 
zwischen  B  und  C  fast  ungesohwäoht  hinduroh;  die  Lösung  des 
1,2,4-SalzeB  sbsorbirt  dagegen  den  grOfsten  Theil  des  Rotii.  Dem 
eDtsprechend  erscheint  anoh  die  Lösung  des  1, 2, 4-SslEeB  grflnlicher 
blau  als  die  des  Indigokarmias. 

In  den  Samen  uod  Blättern  von  Indigofera  ünctoria  und  von 
Polygonom  tinctorium  fand  U-  Suzuki  >)  reichliche  Mengen  orga- 
nischer Eisenverbindungen. 

Die  Gewinnung  des  nat&rlichen  Indigos  kfinnte  nach  der 
Ansicht  W.  GaUenkamp's ')  bedeutend  Terbessert  werden.  Die 
jetst  übliche  Gährung  —  bei  welcher,  wie  Verfasser  gefunden,  aurser 
Kohlensäure  auch  Wasserstafr  auftritt  —  erklärt  er  für  überflüssig, 
ja  selbst  schädlich  (?)  und  empfiehlt  directe  Extraction  der  Blätter 
in  Diffusenren  analog  denen  der  Zuckerfabriken.  Dabei  soll  das 
Iiidikan  in  Lösung  gehen,  welches  dann  durch  eine  diastatische 
Wirkung  in  den  Schlagkufen  gespalten  würde. 

Zur  Indigosynthese  liegt  eine  Studie  von  H,  Erdmann  nnd 
E.  Eohner  aber  Umwandlung  von  Anthranilsäurederivaten 
in  Indigo  vor').  Sie  erhielten  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
und  nasoirender  Blausäure  auf  Anthranilsäure  in  Eisessiglösnug 
Anthranilidoacetonitril: 

^'"*^NH,  +  HCN  +  CH.O  —  ^«»*<-N 
dessen  Derivate  CjH4(000R)  .  NAc  .  CH»  .CN*)  liefern,  mit 
schmelzendem  Sali  schon  unter  200"  gelbe  Salze,  welche  durch  den 
Sauerstoff  der  Lufl  in  Indigo  übergeführt  werden. 

J.  Vorländer  und  B.  Drescher^)  studirten  die  Acylderirate 
der  Indoxylsäure  des  Indoxyls  und  des  Indigweifs.  Die 
letzteren  erhielten  eie  durch  Schütteln  von  Indigoküpe  mit  Essig- 
Bäureanhydrid,  Propionsäureanhydrid,  Benzoylchlorid,  Chlorkohlen- 
sänreester  u.  s.  w.  in  fast  quantitativer  Ausbeute.  Das  in  Alkati 
unlösliche  Diaoetindigweifs*)  bildet  weifse  Nadeln,  welche  sich 
gegen  205*  violett  färben  und  zwischen  215  und  230°  unter  Zer 
Setzung  schmelzen.  Durch  Kssigi^äareanbydrid  und  Natriumaoetat 
wird  es  in  Tetraacetindigweifs')  verwandelt  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  ist  auch  heute  noch  nicht  sicher  festgestellt. 

Ueber  einen  „aliphatischen  Indigo"  wurde  schon  an  anderer 
Stelle  (S.  391)  berichtet. 

Patente,     Wie  im   vorigen  Jahre  berichtet'),  geht  das  nach 

')  Bull,  ot  the  Coli,  of  Agric.  Tokio,  4,  SSO;  Chem.  Centralbl.  1901,  11, 
ß.  88!.  —  *)  Chem.-Zeitg.  25,  197.  —  ')  Joilni.  f.  prnkt.  Chem.  [2],  63.  385, 
S»2.  ^  ')  K  —  Alkyl,  Ac  =  Aoyl.  —  *)  Ber.  d.  d.  ohem.  Gm.  Si.  1854.  — 
')  Verg].  diete«  Jahrb.  1,  486  ff.  (1891),  —  ')  Ibid.  1,  498  ff.  (1891).  — 
')  Ibid.   10,  498  (1900). 
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der  Sandmeyer'Bcben  Methode  aoe  salzBaarem  Hydroxylamin, 
Wasser,  Auilin  und  Chloralhydrat  gebildete  i-Nitrosoäthenyldtpbenyl- 
amidin  dnrcb  Digeetion  mit  conceDtrirter  Schwefelsäure  in  n-lBatia- 
anilid  über,  welohes  dnrch  Reduutton  z.  B.  mittehl  Schwefelamiuon 
unter  Abspaltung  von  Anilin  in  Indigo  flbergefiihrt  werden  kann. 
Wird  die  Redaotion  des  m- IsatinanilidB  nun  anter  Zusatz  gcwiseer 
Hengen  fertig  gebildeten  Isatius  ausgefübrt,  so  gelingt,  wie 
i.  R.  Geigy  u.  Co.  in  Basel  gefunden  haben'),  eine  gleichzeitige 
Bildung  von  Indirnbin,  welches  zur  Nnancirung  des  Indigos 
dienen  kann.  Nach  einem  patenUrten  Verfahren*)  der  Chemischen 
Fabrik  von  Heyden  A.-G.  Radebeul  b.  Dresden  gelangt  man 
zam  Indigo,  wenn  man  die  Salze  der  sauren  Ester  der  Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhitzt  und  das 
entstehende  Reactionsproduct  mit  wässerigen  Lösungen  von  Alkalien 
und  Luft  oder  anderen  Oxydationsmitteln  behandelt  WahrsoheinUch 
entstellt  zunächst  Indozyl  oder  acelylirtes  Indozyl  als  Zwischen- 
produot,  welches  nicht  isolirt  zu  werden  braucht.  Zur  Darstellung 
des  Indigus  erhitzt  man  das  trockene  Natroosalz  der  Formel: 

OtH,000  .  0,H.  .  NH  .  CH,  .  COONa 
oder 

NaOOO  .  0,H.  .  NH  .  CH,  .  C0O0,H, 

mit  flbersohflssigem  EBsigs&nreanhydrid  kurze  Zeit,  destJUirt  das 
Essig^ureanbydrid  am  besten  unter  vermindertem  Druck  ab  und 
erw&mit  den  Rückstand  mit  wässeriger  verdünnter  Natronlauge. 
Beim  Durchleiten  von  Luft  scheidet  sich  der  Indigo  ab.  An  Stelle 
des  Monoestere  des  Anthranilglycina  kann  man  in  die  Reaction 
anch  Monoester  substituirter  Anth ran ilgly eine  einführen  und  gelangt 
so  EU  subatituirten  Indigos. 

H.  Erdmann  hat  sein  oben  (S.  430)  erwähntes  Verfahren  zur 
Ueberf&brung  von  Anthranilderivaten  in  Indigo  patentirt  erhalten »). 
Ans  der  Patentschrift  ist  noch  zu  entnehmen,  dafs  das  Anthranilido- 
aoetonitril: 

zwei  reactioDsfähige  Wasserstoffatome  enthält,  von  denen  das  eine 
dnrch  Metall,  das  andere  durch  Sänrereste  ersetzbar  ist.  Soll  eine 
glatte  Umsetzung  des  Anthranilidoacetonitrils  in  Indigo  erfolgen,  so  sind 
diese  beiden  Wasserstoffe  vor  der  Condensation  durch  je  ein  Alkyl 
und  einen  Säurerest  zu  ersetzen.  Zu  dem  Zweck  filbrt  man  das 
Anthranilidoaoetonitril  durch  Behandlung  mit  Methylsulfst  in  Methyl- 
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alkohoUÖBUDg  in  AnthranilicIoacetODitrilmethyleBter  (Scbmelzp.  106,5") 
und  dieBen  mittelst  Essigaäureanhydrid  nnd  Natriumacctst  in  den 
AuetanthranllidoacetoiiitriliiietliyleBter  (Schmelzp.  83")  über.  Letxtfrer 
wird  in  geschmolEenem  Naphtatin  gelöst,  und  die  Schmelsc  längere 
Zeit  mit  Aetzkali  anf  l&O  bia  I70"C.  erhitzt.  Darauf  entfernt  man 
BUS  der  Schmelze  das  Napbtalin  mit  Wasserdampf  nnd  leitet  Luft 
ein,  wobei  sich  Indigblau  abscheidet 

Die  Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  u.  Brfloing 
in  Höchst  a.  M. ')  stellen  Indigo  und  seine  an  Stickstoff  alkylirten 
Derivate  dar,  indem  sie  o-Chlor-  beiw.  o-BrombenzoSBänre  und 
QlykokoU  mit  überachfissigem  Aetzkali  schmelzen,  die  orangegelb 
gefärbte  Schmelze  unter  gewissen  Vorsieb tamafsregeln  in  Wasser 
lösen  und  Luft  einleiten,  wobei  Indigo  sich  abscheidet.  Verwendet 
man  an  Stelle  des  Glykokolls  dessen  am  Stickstoff  alkytirte  Derivat« 
(Methyl-  bezw.  Aethylgly kokoll),  so  erhält  man  Dimethyl-  bezw. 
Diäthylindigo. 

Der  Badiscben  Anilin-  nnd  Sodafabrik  in  Ludwigshafen 
a.  Hb.  ist  es  gelungen,  das  Indigweifs  in  eine  luflbestäudige  Form 
überzuführen  ').  Bei  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Indigweifs 
in  neutraler  Lösung  bezw.  Suspension  bildet  sieb  eine  Verbindung 
des  Formaldehyd!]  mit  dem  Indigweifs,  die  sich  leicht  wieder  in 
Indigweifs  bezw.  dessen  Salze  zurfickverwandeln  läfst  und  sich  so 
zur  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Fwer,  besonders  beim  Zeng- 
druck  eignet. 

Aebnliche  luftbeständige  Verbindungen  des  Indigweifs  erhült 
die  gleiche  Firma ')  durch  Einwirkung  von  Phosgen,  bezw.  Cblor- 
kohlensäureester  anf  die  Salze  des  Indigweifs.  Diese  Kohlensänre- 
derivate  des  Indigweifs  zerfallen  durch  verseifende  Mittel  (z.  B.  ver- 
dünnte Natronlauge)  wieder  in  Indigweifs  bezw.  dessen  Salze. 

D.  Vorländer  und  B.  Drescher  erhielten  auf  die  schon 
oben  (S.  430)  erwähnte  Darstellung  von  Diacetindigweifs  ein 
Patent  *). 

Ein  interessantes  Verfahren  zur  Ueberffibrang  von  Indigo- 
leukoverbindungen  in  Indigblau  hat  die  Badiscbe  Anilin- 
und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  aufgefunden^).  Scbwelel 
zeigt  nämlich  die  EigenschaÄ,  Indoxyl,  Indoxylsäare  und  Indigweifs 
sowohl  in  neutraler,  als  schwach  alkalischer  Suspension  bezw.  Lösung 
in  Indigblau  ti herzuführen.  Diese  Beaction  kann  sowohl  anfserhalb 
wie  auf  der  Faser  vorgenommen  werden  und  ist  auch  in  der  KSpen- 
ftrberei  verwendbar,  da  vegetabilische  wie  animalische  Fasern  die 
Eigenschaft  besitzen,  Schwefel  mechanisch  zu  fixiren. 

')  D.  B.-P.  120900  vom  3.  Juli  1900.  —  ')  D,  R.-P.  120S18  vom 
8.  Ociober  1899.  —  •)  D.  E.-P.  121 86«  vom  8.  Oclober  1899.  —  ')  D.  Ä.-P. 
126  799  vora  23.  MÄrz  1901.  —  ')  D,  E.-P.  12273B  v.  9.  November  1900. 
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Farbstoffe  nnbebaimter  Constitution. 

W.  B.  P«rkin  jnn.  hat  seine  im  vorigen  Jahre  ausgeapro ebenen 
Ansiobten  aber  die  Constitution  des  Braeilius  und  Uäma- 
toxylins')  durch  weitere  Experimental Untersuchungen  eingehender 
begrÜDdet *).  Die  gemeinsam  mit  A.  W.  Oilbody  und  J.  Yates 
ausgeführte  Oxydation  des  Trimethylhrasilins  mittelst  Fer- 
manganat  lieferte  neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure: 
1.  Brasils&ure,  C,iH,jOa;  2.  Brasilinsäure,  Ci,H,gOs; 
3.  S-Carbozy-S-mGthoxyphenozyeBBigsänre,  Cia  Hi»  Og  (I) 
und  4.  m-Hemipinsänre,  CioH,oOg  (II): 


OOH 
OOOH 

2  -  C&rbox  j '  5  ■  methoxjrpben  ozy  ■ 
eaaigdure. 


m  ■  Hemipinsäuie 
(4,  S-DimeÜioxyphUtliaui 


Die  ConsütutiOD  von  I  hat  Verfasser  früher  durch  Synthese  be- 
viesen^).  —  Aus  der  Bildung  der  m-Memipinsäure  und  der  2- 
Carboxy-S-metboxypbeDoxyessigsäure  folgerte  Verfasser,  dafa  die 
Constitution  des  Braailins  durch  eine  der  beiden  folgenden  Formeln 
BUBEudrfickeu  ist: 


:x  "■"'üxt^- 


'^/u 


H.OH 

Ein  näheres  Stndium  der  Brasilsäure  führte  ihn  dann  zur  An- 
nahme der  Formel  I.  Diese  Säure,  welche  nur  mit  einer  Aus- 
beute von  0,7  Proo.  entsteht,  ist  einbasisch,  enthält  eine  Methoxyl- 
gruppe  und  g^ebt  ein  OxioL  Natriumamalgam  fUhrt  sie  in  daa 
Laoton  einer  Dihydrobrasilsäure,  C,iH„Oj,  über;  durch  Er- 
vftrmen  mit  Schwefelsäure  liefert  sie  Dehydrobrasilsäure, 
Ci,Hi<)Oj,  Diese  wird  durch  Permanganat  zu  Metboxysalicylsäure, 
CHjO.CgHg.OH.COOH,  oxydirt.  Auch  die  Dehydrobrasilsäure 
bildet  ein  Oxim,  sie  enthält  daher,  ebenso  wie  die  Brasilsäure,  eine 
CO-Gmppe.     Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  zerseUt  sie  sich 


')  Diesei  Jahrb.  10,  &03  (1900).    —     ')  Joum.   Obern.  Bw.  liOndon  79, 
1898;  Proc.  Cbem.  8oc.  17,  257.  —  »)  Proc.  Obem.  Soc.  16,  lüS. 
IklDb.  d.  ClMDia.    ZI.  28 
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in  AmeiseDsäure  und  eine  Säare  diHijO,,  welche  aaf  Bynthetischem 
Wege  als  2-Oiy-4-metbo)tybenEoylbatter8Sttre: 


erksDDt  wurde.  —  FQr  die  Brasils&ure  (I),  das  Laoton  der 
Dihydrobrasilaäare  (II)  und  die  DehydrobrasUsäure  (m) 
Verden  liieraus  die  Formeln: 


-m 


OOOH 
1 
{OH).CH, 


CO      CH, 

gefolgert  und  weiter  für  das  Brasilin  selbst  die  obige  Formel  (I). 
Das  BraailiD  ial  in  reinem  Zustande  farblos,  giebt  aber 
intensiv  rothe  Alksiilösungen.  Durch  Oxydation  gebt  es  in  das 
an  sich  intensiv  gefilrhte  Brasileinüber,  welches  den  eigentlichen 
FarbstofiT  des  Rothholzes  darstellt.  Wenn  die  Perkin'sche  Brasilin- 
formel  richtig  ist,  so  dürfte  dem  Brasilei'n  die  Formel: 

/V%H— /NOH 

CO         CH, 

zukommen.  Es  würde  hiernach  den  Flavonderivaten  sehr  nahe 
stehen  und  künftig  unter  die  Oxyketonfarbatoffe  einzureihen  sein. 
DaEselbe  würde  dann  i&t  das  Hämateln  gelten,  welches  sich 
von  dem  BraBileüu  nur  durch  das  Plus  von  einem  Sauersto&atom 
unterscheidet  Brasilin  und  Hämatozylin  selbst  sind  dann  Lenko- 
körper. 

Mit  dem  Brasilei'Q  selbst  beschäftigten  sich  J.  Herzig  und 
J.  Pollak'}.  Die  Zahl  der  in  ihm  enthalteneD  HydroxylgruppeD 
konnte  durch  directe  Acetylirung  nicht  bestimmt  werden,  da  hier- 
bei nur   ein   amorphes  Product   erhalten  wurde.     Die  Acetylirang 

')  Honatah.  f.  Cham.  2%  207. 
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nach  Torangehender  R«duction  mit  Zinkstanb  und  EUs6Mig  ergab 
ein  Tetraacetat  C„H8(OCsH30)4  [oder  CuHicCOCjHjO),],  dessen 
GrundeabsUiu  nicht  erhalten  werden  konnte.  Brasilin  selbst  giebl 
bei  gleicher  Behanälnng  das  bekannte  Tetraacetylbrssilin. 

Ans  der  Bisnlfitverbindung  des  Aesculetina  hat  vor  langer 
Zeit  Rochleder  durch  Einwirkung  von  Ammoniakdämpfen  einen 
Farbstoff  erhalten,  welcher  sich  durch  die  schfine  Fluoresoenz  seiner 
LSsongen  auszeichnet  und  dem  der  Entdecker  wegen  einer  gewissen 
Aehnlichkeit  seiner  Bildung  mit  der  des  Orceins  den  Namun 
Aescorceln  beigelegt  hat^.  C.  Liebermann  hat  diese  bisher 
völlig  dunkle  Reaction  gemeiosam  mit  V.  Wiedermaon  sum 
Gegenstände  einer  Untersuchung  gemacht  >).  Bas  Aescnletin  findet 
sich  in  der  Rinde  der  Rofskastanie  in  Form  eines  Gtycosids,  des 
Aesoulins,  welches  durch  Hydrolyse  in  Aesculetin  und  Glykot>e 
Efirftlll.    Das  Aesculetin  ist  ein  4, 6-Diosycnmarin: 

O 


ff 

lit 

licl 


Die  BiButfitverbiodung  des  Aesouletins,  mit  welcher  sich  Verfasser 
schon  frflher  beschäftigt  hatte '),  erwiea  sich  als  Natriumsalz  einer 
Dihydroäsculetindisulfoaäure: 

O  0 

odei 
JCH.80,H 


Sie  lieferte  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniakdämpfen  einen 
Farbstoff,  dessen  Eigenschaften  mit  den  Angaben  Rochleder's 
aber  das  Aescorcein  übereinstimmten,  der  sich  aber  im  Gegen- 
sätze zu  diesen  als  schwefelhaltig  erwies.  Die  Analysen  führten 
zu  der  Formel  CsHuNjSjNafiO,,,  oder  C,gHi,N,S,NasO,«.  Die 
VerbinduDg  wird  deshalb  als  JscorceineulfoHaures  Natrium 
bezeichnet  Ihre  alkalische  I^dsung  ist  blau  und  fluoreacirt  blutroth; 
auch  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  blauer  Farbe. 
—  Aesculetin  selbst  giebt  mit  Ammoniak  keinen  entsprechenden 
Farbstoff;  wohl  aber  Hydroäeculetin  fidentJBch  mit  Rochleder's 
Aescorcein).     Die  Analysen    dieses  Körpers  führten    zu   der   wahr- 


■)  Ber.  d.  A.  cbem.  Qm.  34, 
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Mfaeinliobea  Formel   C,gH,4  0g,    welche    vielleicht    der    folgenden 
Consütation  entspricht: 


"\. 


CO./  Y  yn 


Der  darane  durch  Einwirknog  von  Amnioniakdämpfen  nntetehende 
ParbstoS*,  das  DehydroäBoorceln,  entaprioht  der  Formel  Ci^Hu 
NgO?;  er  löst  sich  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe;  desgleichen  in 
oonoeutrirter  Schwefelsäure.  Wolle  und  Beizen  färbt  er  nicht.  — 
PQr  das  äscorcelnsulfosanre  Natrium  und  das  Dehydro- 
äsoorceÜD  werden  ^mit  dem  grSfaten  Vorbehalte"  die  folgenden 
Formeln  gegeben: 


O.'^/NcH  .  1 
11      IcOiN 


/Y 

0  F" 

\ 


,00.  Ka 


.Ich. 


NaOl     A     -toH .  BO,S» 

OH  CH, 

Aus  dem  Purpurholze,  Copalfera  braoteata,  gewann  Estella 
Kleerekoper')  einen  mit  dem  Namen  Phönioein  belegten 
rolhen  Farbstoff  Cn'RnOg.  Copsifera  bracteata  gehört  zn  den 
Cäsalpiniaoeen,  ist  also  mit  den  Roth-  und  BlanhöLzern  verwandt. 
E^  enthält  als  unmittelbaren  Bestandtheil  das  Phönin,  welches 
durch  Abspaltung  von  1  MoL  Waaser  in  PhOn icein  übergeht. 
Letzteres  wird  durch  Alkalien  mit  blauer  Farbe  gelöst,  welche  in 
Violett  und  Bchlieffilich  in  Braun  übergebt  Mit  Säuren  giebt  es 
unbeständige  Additionsverbindungen;  durch  nasciren den  Wasserstoff 
geht  es  in  eine  gegen  Luflsauerstoff  sehr  empfindliche  Leuko- 
verbindung  über.  Mit  Aluminium  giebt  es  einen  blauen,  mit  Eisen 
einen  braunen  Lack.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  liefert 
es  Triuitroresorcin.  Diese  und  einige  weitere  noch  sehr  mangel- 
hafte Beobachtungen  führen  Verf.  zu  der  an  sich  unwahracbein- 
lichen  Vermuthnng,  dafs  das  Phönicein  eine  hydrirte  Trioxyxanthen- 
carbonaäure  sei. 


')  Nedarl.  Tijdfohr.  Pbarm.  13,   2*b,  3S4,  303)  Obern.  CentralbL  1901, 


,i,z.cbyG0Oglc 


Farltitoffe  unbekannter  Conatitution.  437 

B.  HoÜBch  >)  fand,  dafs  Scheuokia  blamenariaua,  eioe  Rnbiacee 
BraBilieDB,  ein  Chromogen  enthält,  welches  beim  Absterben  der 
Pflftnze  in  einen  carminrothen  Farbstoff  übergeht  Seine  Lfleangen 
änoresciren  blau;  eine  nähere  Untersnchung  war  ans  Mangel  an 
Material  nicht  mfiglich. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Flechten  haben  auch  im 
Berichtsjahre  wieder  O.  Hesse')  ond  W.  Zopf*)  umfangreiche 
Abhandlangen  verCffentlicbt. 

Die  Steppenraate  (Feganum  Harmala),  deren  Samen  in 
der  Türkei  als  Wnrmmtttel  benutzt  werden,  enthält  Tereobiedene 
Alkaloide:  das  Harmin,  Harmalot  (Harmalaroth)  und  Harmalin. 
Diese  Bestandtheile,  deren  chemische  Natur  noch  wenig  bekannt 
iBt,wurden  von  O.  Fischer  schon  mehrfach  untersucht*);  er  hat  auch 
neuerdings  wieder  eine  Mittheilung  darüber  gemacht ').  Derselben 
ist  zu  entnehmen,  dafs  das  Harmalin,  welches  wie  das  Berberin 
Eugleicb  ein  Alkaloid  und  ein  gelber  Farbstoff  ist,  die  Formel 
CisHuONj  besitzt.  Seine  LOsung  in  concentrirter  Schwefelsäare 
ist  gelb;  die  gelben  Salze  änoresciren  in  alkoholischer  LOso&g  grfin. 
Das  Harmalin  liefert  ein  Monoacetat;  durch  kochende  Salpetersäure 
wird  es  in  Nitranissäure,  CeH3.C0,H>.N0j».0CH,«,  flber- 
geftihrt,  welche  aus  zuerst  gebildeter  Methoxynitrophtalsänre, 
CgHi(CO|H)j.NOi.OCHs,  durch  Kohlensäureab Spaltung  entsteht. 

Ueber  künstliche  Farbstoffe  von  vorläufig  unbekannter  Consti- 
tution ist  Folgendes  zu  berichten: 

A.  Goldberg  hat  die  durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor 
auf  trockene  Rhodansalze  entstehenden  Verbindungen  einer  ein- 
gehenden Untersuchung  unterworfen  ^).  Er  kommt  zu  dem  Er- 
gebnifs,  dafs  dabei  zunächst  wirkliches  Schwefelcyaa  in  ver- 
schiedenen polymeren  Modificationen  entsteht,  im  Sinne  der  Oleidinng: 

xEBCN  +  Oll  =  zECl  -f  (CN8)>. 
Nur  das  bei  150'^  gewonnene  Produot  liefert  durch  Älkalibehandlung 
reichlich  Kanarin  (bis  zu  40  Proc.  des  Rhodansalzes),  während 
daneben  constant  eine  nicht  färbende  Verbindung  entsteht.  Dieser 
giebt  Verfasser  die  Formel  CjH40N4Si;  dem  Kanarin  die  Formel 
CKHtON3S7.  Den  Verlauf  der  Reaction  stellt  er  durch  die  folgende 
Qleicfaung  dar: 

<CN8J„  +  6H,0  =  C,H,0N,8,  +  C,H,0N48,  +  008  +  H,8,0, 
KkuariD.       NichtAirbitoff. 

■>  Bot.  Zeitg.  19,  US;  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  B.  1295.  —  ■)  Joun. 
t.  prakt.  CbBin.  [Z]  63,  hii;  64,  HO.  —  ')  Liebig's  Ann.  d.  Obern.  317,  110. 
—  *)  Ber.  a.  d.  cbem.  0«.  18,  400;  22,  «97;  30,  2481.  —  ')  Fertsdir.  Priiii- 
regent  Lvitpold,  Erlangen  1901;  Chem.  Centralbl.  1901,  I,  8.  956.  — *)  Joum. 
f.  prakt.  Cb«m.  [2]  63,  41,  465;  64,  ISS,  439;  vergl.  auch  D.  B.-P.  101804 
vom  2S.  April  1897. 
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FQr  Schwefelcyao ,  EanariD  and  den  Körper  CsHtONfSi  werden 
dum  Foi-mela  anfgeetellt,  in  denen  dieselben  als  conjugirte  i-Tri- 
thiooyanurderivate  eraoheioen.  —  Die  durch  Tersohiedene  Oxy datjone- 
mittel  aus  wäsaerigen  Rbodansatzlösungen  gebildeten  4-&cbwefel- 
cyanproduote  sind  öemenge  verschiedener  wasaerstoff-  uDd  sauer- 
stoSlialtiger  Substanzen. 

E.  Börnstein  tbeilte  einige  Versuche  über  ÄnilinschTars 
mit').  Ana  der  EalischmelEe  konnte  er  nur  das  schon  tod 
R.  Nietzki  durch  R«ductian  des  FarbstofTes  erhaltene  pp-Diphenyl- 
pheayleudianiin  isoliren.  In  dem  mit  Kali umchlo rat  hergcBtellten 
Anilinsobwarz  fand  er  mehrere  chlorhaltige,  krystallisirbare  Keben- 
pi'odnote,  welche  den  Farbstoff  in  geringer  Menge  begleiten. 
Zwei  derselben  konnten  auch  analyeirt  werden;  die  gefundenen 
Zahlen  entapracben  den  Formeln  CkHisKjOiCI  und  G,aH„N,Cl,0,. 
Verfasser  spricht  die  Vermuthnug  aus,  dafa  dieselben  gechlorte 
Chinouanilide  sein  könnten. 

Im  vorigen  Jahre  tbeilte  P.  Caseneuve  mit,  daTs  Diphenyl- 
carbasid,  CO[NH .  NIIC«Hg]i,  ein  empfindlicbea  Reagena  auf 
Chromaäure  ist*).  Er  hat  diese  Reaction,  bei  welcher  ein  tief- 
violetter Farbatoff  entsteht,  nun  n&ber  studirt ').  Je  nach  den 
Versuohsbedingungen  entstehen  Producte  von  verschiedenem  Chrom- 
gehalt.   Verf.  ertbeilt  einem  derselben  die  Formel  C(iH,,OiaN'ioCr. 

Patente.  Die  Patentliteratur  des  Kapitels  „Farbstoffe  unbe- 
kannter Constitution"  betriSt  diesmal  fast  aussohliefalich  die 
Sohwefelfarbstoffe.  Wie  im  vorjährigen  Berichte  hervorgehoben, 
ist  auf  diesem  Gebiete  die  Praxis  der  Theorie  weit  vorausgeeilt. 
Auch  jetzt  ist  die  Constitution  der  Schwefelfarbstoffe  noch  völlig 
unbekannt;  aber  bei  einigen  konnten  doch  intermediäre  Producte 
isolirt  und  näher  nntersucht  werden. 

Die  Firma  J.  R.  Geigy  n.  Co.  in  Basel')  erhielt  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  4  Mol.  p-Aroidophenol,  2  Mol.  Oxyaiobenzol 
und  7  At.  Schwefel')  auf  180  bis  190°  eine  Leuko Verbindung 
dtHaiKaS70H,  deren  Bildung  durch  die  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt wird: 

4C,F,(0H)NH,  +  2C,HiN:Nl.C,H,.0H  -|-  78  = 
NH,  +  !C,H,.NH,  +  CmH„N,8,0,. 
Erhitzt  man  dagegen  die  Schmelze  weiter,  so  tritt  neben  Ammoniak 
und  Anilin  auch  Schwefelwasserstoff  auf,  und  der  Farbstoff  wird 
gfbildet     Ana   der  Leukoverbindung  kann   man  durch  Oxydation 
den  Farbstoff  ebenfalls  in  Form  eines  tiefaehwarxen  Niederschlages 


')  Ber.  d.  d.  ehem.  Qea.  84.  12S4.  —  ')  Siehe  diBaea  Jahrb.  10,  54  (1900). 
—  •)  Bull.  Si>c.  Chim.  Pari»  [3]  25,  758.  —  ')  D.  B.-P.  122  B50  vom  3.  Januar 
1900.  —  ')  Vgl.  C.  Biet,  Jahrb.  10,  505  (1900). 
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erhalten.  Der  SohinelzpTooerB  wird  nach  Angaben  der  Patent- 
schrift wie  folgt  erklärt:  Aus.  %  MoL  p  -  Amidophenol  bildet  sich 
unter  Austritt  von  1  MoL  Ammoniak  Eunächet  I  Mol.  .p-Dioxy- 
diphenylamin: 


Das  p-Dioxydipbenylamin  (Leakoindophenol)  gebt  dann  bei  Gegen- 
wart von  Schwefel  in  der  Schmelze  in  das  entsprechende  Isdophenol; 


aber.  Der  Gbinonanilrest  dieBee  Indophenols  kann  nun  durch  weitere 
Amidophenolreste  aubatituirt  werden  nach  Art  der  Bildung  von 
AnilidochinoDen,  die  Hydroxylgruppen  der  Ämidophenolreste  bleiben 
intact  und  in  OrthoHtellung  sn  denselben  wird  Schwefel  in  Form 
Ton  SH-Ornppen  in  die  Bensolkeme  eingeftihrt.  Auf  Grund  von 
Schwefel-  und  Stickstoffbestimmungen  sind  in  der  Patentschrift  fKr 
Leukobase  und  Farbstoff  folgende  beiden  Formeln  aufgestellt: 


0 

hJ^/U„ 

-x/- 

8                SH 

N— 
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Die  eigen tbüm liehe  BinduDg  von  2  At.  Schwefel  an  Stickstoff 

— N— 

I 

BH 

soll  als  Erklärung  gelten  fSr  die  leichte  Äbspaltbarkeit  des  SohwefeU 

BUB  der  Leokobase.      Reducirt  man   n&mlioh   die  Lenkoverbindong 

mit  Zinn   und   Saluäure,   so  treten   2  Ät  Sohwefel  als  Sohwefel- 

waseerBtoff  aus   unter  Blldang  eines  Körpers  (^H},NjStOs,   and 

die  Patentschrift  nimmt  an,  dafs  dies  die  an  Stiokatoff  gebundenen 

beiden  Schwefelatome  sind.     Bie  Rolle,  die  das  Oxyazobenzol  bei 

dem  Proceese  spielt,  wird  dahin  erkl&rt,  dafs  dasselbe  vermntblich 

1  Mol.  HgS  addirt: 

C,H,  .  N— N  .  C,H,  .  OH 
I       I 
H    8H 
wodurch  die   eigenartige  Bindung   von  Schwefel  an  Stickstoff  eo 
Stande  kommen  solL    Obiges  Additionsproduot  soll  dann  in  Anilin 
und  den  eich  an  den  Chinonanilrest  anlagernden  Bobwefelh&ltigen 
Amidophenolrest    gespalten    werden,    welcher    dann    neue    Amido- 
phenolreste   aufnehmen   kann.      Wenn   diese   Formeln   auch   noch 
nicht  als  stricte  bewiesen  anzusehen  sind,  so  ist  es  doch  interessant, 
dafs  es  gelungen  ist,   einheitliche  intermediäre  Iienkoverbindungen 
£u  isoliren,  welche  vielleicht  später  als  Beiträge   zur  Elämog  der 
Constitutionsfrage  der  Schwefel farbstoffe  dienen  können. 

Die  Zahl  der  Schwefelfarbstoffpatente  des  Berichtsjahres  beträgt 
aber  60,  und  es  ist  natürlich  hier  nicht  mOglich,  auf  alle  einzugehen. 
Bei  der  grofsen  technischen  Bedeutung  aber,  die  die  Schwefelfarb- 
Stoffe  in  Folge  ihrer  Echtheit  und  ihres  oft  sehr  billigen  Preises 
in  den  letzten  Jahren  erlangt  haben,  sei  hier  Sher  einige  besondei-s 
cbarakterisÜBche  kurz  berichtet 

Das  Anfangs  allgemeine  Verfahren  zur  Herstellung  der  Schwefel- 
farbatoffe  bestand  darin,  dafs  man  die  geeigneten  SubstauEen  mit 
Poly  Sulfid  lauge  unter  Beigabe  von  Schwefel  auf  erhöhter  Tempe- 
ratur (160  bis  SÖO^C.)  hielt,  bis  die  Schmelze  beim  Erkalten  er- 
starrte. Die  gepulverte  Schmelze  stellte  in  vielen  Fällen  direct 
den  Farbstoff  dar  —  z.  B.  beim  Vidal-Schwarz. 

Von  den  Diphcnylaminderivat«n,  welche,  der  Schwefel-Schwefel- 
alkalischmelze unterworfen,  direct  auf  Baumwolle  ziehende  Schwefel- 
farhstoffe  ergeben,  sind    nun   folgende  für  diesen  Zweck  patentirt: 

Die  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  &.Rh^ 
stellt  aus  Dinitrodioxydiphenyl-m-phenylendiamin  schwarze 
Farbstoffe'},  die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation, 
Berlin,  aus  Azimidodinitrodiphenylamin: 

')  D.  B.-F.  ISiSll  vom  9.  JuU  leoo. 
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NO,  NH, 

N  0,/         ^— NH— /~S— N^ 

olivbraoDe  Farbstoffe  dar').  Die  Firma Kalle  11.C0.,  Biebrich a. Rh^ 
erzeugt  aas  NitrodiamidodiphenylamiDsnlfoa&ure  violett- 
braune  Farbstoffe*),  ferner  aae  Nitroamidoozydipheny tamiii, 
durch  parüelle  Reduction  von  Dinitrooxydiphenylamin  erhalten, 
blaae  Schwefelfarbstoffe '). 

Von  sonstigen  einfachen  Prodaoten,  welche,  der  Schwefcl- 
Scbwefelalkali schmelze  nnterworfen,  Schwefelfarbatoffe  liefern,  ist 
KU  erw&huen  das  Acet-p-AmidophenoP),  welohea  bntune,  das 
2,4,6-TrinitrotoluoP),  welches  ebenfalls  braane,  das  Azimido- 
nitrobenzol,  welches  olivfarbige*),  and  das  p-Nitrophenol, 
welohes  blaugrfine  Farbstoffe  liefert^). 

Ein  Teriahren  der  Badieoben  Anilin-  und  Sodafabrik, 
Ludwigshafeu  a.  Rh.,  ist  interessant  und  insofern  auch  priDoipiell 
neu,  als  bei  demselben  Snbstanten  verwendet  werden,  welche 
Schwefel  bereit«  im  Molekäl  enthalten.  Unterwirft  man  Rhodan- 
derivate  von  -o-p-Dinitrooxydipbeny lamiuen'*),  femer  die 
Thiophenole  oder  Xauthogena&urederivate  der  m-Dinitro- 
oxydiphenylamine^)  der  SchwefelschmelEe,  so  resultiren  granliah 
grauBchwarze  Farbstoffe,  welche  durch  Nachoxydation  auf  der 
Faser"*)  mit  alkallachen  Oxydatäonemittehi ,  z.  B.  Natriumauper- 
Oxyd,  iu  lebhaft  indigblaue  TOne  von  ganz  hervorragender  Echt- 
heit flbergehen. 

Die  Höchster  Farbwerke  stellen  ans  1-5-  bezw.  1-8- 
Dinitronapbtalin  durch  SchwefeUchmetze  unter  Zusatz  von 
Metallverbindnngen,  z.  B,  Zink-,  Eisen-,  Cer-,  Lanthan-  und  Didym- 
verbindangen ,  schwärze  Farbstoffe  her'').  Wird  dagegen  aus  dem 
1-8-Dinitronaphtalin  nach  dem  D.  R.-F.  79  677  >*)  mittelst  schwefliger 
Säure  die  l-S-Naphtylendiamintrisulfosäure,  C,oH,(SOiH^ 
(NU])j,  dargestellt  und  diese  ohne  Zink  mit  Potysnlfid  verschmolzen, 
so  resultirt  ein  brauner,  mit  Zusatz  von  Zinkverbin düngen  ein 
blauscb warzer  Schwefelfarbstoff. 

Haben  wir  bisher  einfache  Producte  fQr  die  Sohwefelsohmolze 
betrachtet,  ao  kommen  wir  nunmehr  zu  den  complicirteren  Conden- 

■)  D.  R.-P.  ISl  156  vom  27.  November  1900.  —  *)  D.  B.-P.  12&B84  vom 
80.  NoT«mber  1900.  —  •)  D.  E.-P.  12B0B7  vom  4.  November  IBOO.  —  *}  D. 
R.-P,  llioas  vom  7.  October  igoo.  —  ')  D.  B.-P.  181123  vom  9.  Jnll  1900. 

—  •)  D.  IL-P.  121483  vom  27.  November  1900.  —  ')  D.  B.-P.  148589  vom 
1.  JuiutT  1901.  —  'I  D.  B.-P.  lS2Sfl9  Vom  83.  AugaU  1900.  —  *>  D.  B.-P. 
122S0e  vom  9.  September  1900.—  ")  D.  B.-P.  1S2B05  vom  83.  Aogait  1900. 

—  ")D.  R.-P.  126  BB7  vom  10.  Ootober  IBOU;  D.B.-P.  12S583  vom  23.  October 
1900.  —  '*)  Biehe  dleMi  Jahrb.  5,  421  (I69b). 
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sationsprodncten,  welche  durch  Condenaation  verschiedener  Körper 
erzeugt  werden  und,  der  Schwefel -ScbwefelalkaliBchmelze  unter- 
worfen, Schwefelfarbstofie  liefern. 

Die  Firma  CaeBella  n.  Co.,  Frankfurt  a.  M.,  stellt  gelbbraune 
SohwefelfarbBtoffe  durch  Schmelzen  des  CondenBationBprodnctes 
aus  Amidoindazol  (NHi:N:CH  =  1:3:4)  mit  Dinitroohlor- 
benzol  (NOa:NO,:Cl  =  1:3:4)  her^);  oliygrUne  entatehan  auf 
die  gleiche  Weise  bub  DinitrophenylamidoindaEol^). 

Kalle  Q.  Co.,  Blebriob  a.  Hb.,  gewinnen  branngelbe  Farbstoffe 
aus  dem  Condeiuationsproduct  von  Pyridin  nnd  Dinitroohlor- 
benzol  (Cl:NO,:NO,  =  1:2:4). 

Mach  einem  Patente  der  GeseiUcbaft  fBr  chemische  In- 
dustrie, Basel  ^),  werden  braune  Farbstoffe  erzeugt  durch  Erhitzen 
der  Condcnsationsproducte,  welche  durch  Einwirkung  wässerigen 
oder  alkoholischen  Allialis  aof  nicht  sulfuiirte  p-Nitrotoluolderivate 
(Dinitrosoatilben)  mit  oder  ohne  Zusatz  primärer  aromatischer 
Amidoverbindungen  entstehen,  mit  Schwefel  and  SchwcfelalkalL 

Durch  Verschmelzen  des  Condensationaproductes  ans  Nitro- 
amidophenol,  (NO,:NHj:OH  =  1:2:4),  und  m-Toluylendiarain 
entstehen  nach  einem  Patente  der  Actiengesellscbaft  fSr 
Anilinfabrikation,  Berlin*),  olivbraune  Farbstoffe,  welche  durch 
Nachbehandeln  auf  der  Faser  mit  p-Nitrodiazobenzolsalzen  rein 
braun   werden. 

Die  Badiscbe  Anilin-  und  Sodafabrik ')  hat  ans  dem 
Condensationsproduot  von  p-Amidophenol  und  Nitrosopbenol 
in  der  Schwefel- Seh wefelalkalischmelze  schwarze  Farbstoffe  erhalten. 

Zum  Schlufs  sollen  nun  noch  principielle  Aenderangen  in  den 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  angefahrt  werden, 

Die  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation,  Berlin, 
Btellt  einen  schwarzen  directen  schwefelhaltigen  Baumwollfarbstoff 
aus  Dinitrophenol  (OH:NO,:NO,  =  1:2:4)')  dar,  indem  äe 
dasselbe  in  wjtoseriger  Lösung  von  Schwefel alkali  unter  Beigabe 
von  Schwefel  anhaltend  siedet.  Mach  Mittheilungen  aus  der 
Technik  soll  diesem  Producte  eine  grofse  Bedeutung  zukommen. 
Ebenso  liefert  Dinitrochlordiphenylamin ')  auf  die  gleiche 
Weise  einen  violettschwarzen  FarhstoK  Die  gleiche  Firma  erhält 
aus  Chinonchlorimid  und  Hyposulfit  in  saurer  LOsnng  ^),  femer 
aus  Chlorchinonchlorimid  und  Chinondiohlorimid*)  schwarze 
directe  Schwefel  färb  Stoffe. 

')  D.  E.-P,  117820  vom  in.  November  1899,  —  ')  D,  B.-P.  118  07»  »om 
10.  November  1899.  —  ')  D.  B.-P.  120175  vom  2*.  Fabrusr  1900,  —  *)  D. 
K.-P.  120B33  vom  30.  September  IflOO.  —  ')  D.  E.-P.  135136  vom  17.  Hot. 
1900.  —  ')  D.  R.-P.  127  83S  vom  7.  December  1896.  —  ')  D.  B.-P.  ISl  482 
vom  1.  November  1900  — ')  D.  H.-P.  124872  vom  21.  Mai  1899.  —  ')  D.B.-P. 
127634  vum  30.  Mai  1899. 
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Die  Höchster  Farbwerke')  erhalten  durch  Verschmelzen 
von  Naphtazarin  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  in  Gegenwart 
TOD  Chlorzink  oder  Chlorzink  und  Salmiak  einen  schwarzen  Schwefel- 
farbstoff.  Der  Zusatz  von  Salmiak  mr  Schwefelschmelze  bewirkt 
hier,  dafs  der  Farbstoff  blaustichiger  wird  alu  ohne  solchen. 

Ein  Verfahren,  welches  an  die  Herstelinng  von  Cachon  de 
LavaP)  erinnert,  bildet  den  Gegenstand  eines  Patentes  der  Firma 
Lepetit,  Dollfas  n.  Gansaer,  Mailand').  Nach  demselben 
werden  habere  Fettsfinreii,  insbesondere  ungesättigte  Fettsäuren, 
nad  deren  Alkaliaalze  (Seifen),  ferner  deren  Ester  (Fette  und  Oele), 
desgleichen  Türkisoh-Rothöl  mit  Schwefel  und  Alkalicarbon aten  auf 
Temperaturen  bis  330"  C.  erhitzt  Die  Farbstoffe  gehen  durch  Be- 
handlung mit  Oxydantien  auf  der  Faser  in  ein  lebhaftes  rölhliches 
bis  gelbes  Braun  über.  Dieses  Braun  wird  durch  Nachbehandeln 
mit  heifser  verdünnter  Schwefelnatriumlösung  schwarzgrün  und 
oxydirt  sich  an  der  Luft  dann  langsam  zu  schwarzbrauner  Farbe. 

-  *)  Vergl,  dietes  Jahrb. 
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Toa 

F.  Friedlaender. 


Literatnr.  D&g  Ueferungs weise  ersohienene  und  erst  vor 
Kuntem  beendete  Praktische  Handbuch  des  Zeugdracks  von 
Dr.  E.  Lanber  hat  bis  zu  seinem  AbscfatoTa  fast  20  Jahre  ge- 
braucht. Die  ersten  Lieferungen  sind  längst  veraltet  und  überdies 
im  Buchhandel  kaum  zu  haben.  Dr.  Lauber  fängt  daher  wieder 
von  vorne  an,  wobei  nur  zu  hoffen  ist,  dafa  er  diesmal  ein  etwas 
beBcbleunigterea  Tempo  einschlagen  wird.  Die  vorliegende  schmäch- 
tige erste  Lieferung ')  behandelt  (in  nicht  immer  erschöpfender 
Weise)  die  vorbereitenden  Operationen  des  S engen s,  Bleichens, 
Scherens,  Merceriairens  u.  s.  w. 

V,  Joclet,  Chemische  Bearbeitung  der  Schafwolle, 
2.  Auflage  von  W.  Zänker*),  enthält  hauptsächlich  Färbe recepte, 
während  dem  eigentlichen  Titel  des  Werkes  kaum  der  sechste 
Theil  gewidmet  ist,  der  aber  auch  in  diesem  Umfange  schon  das 
Erstaunen  mancher  Praktiker  erregen  wird. 

Die  Animalischen  Faserstoffe  von  Max  Bottier*) 
schliefsen  sieb  den  bereits  besprochenen  >)  Vegetabilischen  Faser- 
stoffen desselben  Autors  an.  In  demselben  Verlage  erschien: 
A.  Berghof,  Die  organischen  Farbstoffe  thierischen  und 
pflanzlioben  Ursprungs  und  deren  Anwendung  in  der  Färberei 
und  Zeugdniekerei.  Der  zweite  Theil  des  Titels  ist  kaum  be- 
rechtigt 

Siegfried  Eisenstein,  Textilchemischee  Vorschrifteu- 
buch  für  die  gesammte  Textilindustrie.  Wien  VIII,  Selbstverlag. 
Sammlung  von  etwa  80  kurzen  Recepten  aus  den  verschiedensten 
Gebieten. 
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Franklin  Beeoh,  The  Dyeing  of  cotton  fabrioB'). 

Wie  die  Versachsfärbereien  mancher  dentscher  Farbenfabriken 
häufig  schon  den  Charakter  von  Färberei lichulen  f^r  ihre  Kunden, 
and  deren  Angehörige  angenommen,  so  betrachten  es  diese 
Eubliseements  logisoherweise  auch  aht  ihre  Aufgabe,  Lehrbücher 
der  Färberei  zu  schreiben,  die  natni^emäfs  in  erster  Linie  den 
Zweck  verfolgen,  fQr  die  Farbstoffe  der  Fabrik  Propaganda  su 
machen.  Von  neuen  Erscheinungen  auf  diesem  Gebiete  seien 
namentlich  die  Beizenfarbstoffe  der  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  u.  Co.  hervorgehoben  (Selbstverlag  1901),  ein 
Werk,  das  von  der  commerciellen  Einseitigkeit  derartiger  Geschäfte- 
pnblicationen  freier  ist  als  manches  ähnliche  und  sieb  überdies 
durch  eine  bewunderungswürdige  Ausstattung  auszeichnet 

SplnnfaBem. 

Die  eingehendere  Kenutnifa  der  Cellulose  als  derjenigen  Ver- 
bindung, ans  welcher  die  wichtigsten  Textilfasem  pflanztichen  Ur- 
sprunges last  auflsohliefBlich  bestehen,  ihrer  Veränderungen  bei 
verschiedenen  Reactionen  u.  s.  w.  ist  naturgemäTs  für  die  Textil- 
industrie von  aufserordentlicher  Wichtigkeit.  Erfreulicherweise  ist 
in  den  letzten  Jahren  ein  immer  zunehmendes  Interesse  an  der 
Chemie  der  Cellulose  zu  constatiren,  das  sich  in  zahlreichen  Arbeiten 
verschiedener  Forscher  zu  erkennen  giebt.  Bas  in  theoretischer 
Hinsicht  wichtigste  Resultat  derselben  dürfte  der  fast  sichere  Nach- 
weis sein,  dafs  Cellnloae  und  Stärke  keineswegs  in  einem  so  nahen 
Verhältnifs  zu  einander  stehen,  wie  man  bisher  allgemein  annahm. 
Bei  der  Acetyiirung  der  Cellulose  findet  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen auch  gleiclizeitig  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende 
Aufspaltung  des  Moleküls  statt.  Die  höohstmolekularen  Acetyl- 
dflrivate  sind  nach  C.  F.  Gross  und  E.  J.  Bevan  (die  die  Resul- 
tate ihrer  neueren  Versuche  auf  diesem  Qebiete  in  zusammen- 
fassender Form  als  Researches  on  Cellulose  1895  bis  1900, 
London  1901,  herausgaben)  für  die  Herstellung  von  seidearügen 
Fäden  und  Films*)  am  geeignetsten.  Nimmt  man  die  Acetyhrung 
bei  Gegenwart  von  etwas  Mineralsäure  vor,  so  entstehen  leichter 
lösliche  Producte,  schUerslich  das  Octacetat  eines  neuen  Zuckers, 
CiiHj^Oji,  der  Cellose'),  die  zur  Cellulose  in  einem  ähnlichen 
Verhältnifs  stehen  dttrfte  wie  die  Maltose  zur  Stärke,  so  dafs  der 
Unterschied  von  Cellulose  und  Stärke  schon  durch  die  Verschieden- 
heit der   sie   zusammensetzenden   Disaccharide  bedingt  wird.     Zu 

')  Ijondon  iSOi,  Scott,  Orc«nwood  n.  Co.  —  •)  Siebe  dietea  Jahrb.  10, 
31S{1»00);  Vttlenta,  Pbotogr.  Correap.,  Septbr.  1301;  Cellutoietetracetat  wird 
von  Gebr.  Kolhar  in  Breiloii  in  den  Handel  gebracht.  —  *)  Zd.  Skraup 
lind  3.  König,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oen.  34,  1115. 
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fthnlicben  Anschauungen  gelangen  H.  J.  Fenton  uud  M.  GoBtling') 
(Eutetebung  von  MethylbromÄirfnral  aus  Cellulose,  dagegen  nicht 
aus  SUrke)  und  C.  F.  Crofs  und  E.  J.  Bevan'J. 

Für  die  Zusammenseteung  der  NatrODCellulose,  deren  plastische 
Eigeuachafl«!!  beim  Mercerisiren  unter  Spannung  bekanntlich  die 
Entstehung  des  Seidenglanses  bedingen,  nimmt  E.  Thiele  auf 
tirnod  seiner  Unteraucbungen  *)  die  Formel  CnHjeOjg  2  NaOH  an. 
Beim  SpQlen  mit  Wasser  (nicht  mit  Ammoniak)  entsteht  daraus 
ein  nicht  elastisches  Cellulosehydrat.  Ueber  die  technischen 
Sletbodeo  zur  Erzeugung  von  Seidenglanz  ist  etwas  wesentlich 
Neues  kaum  zn  referiren.  Die  Flnth  der  Umgehungspatente  hat 
rapide  abgenommen,  da  die  Nicbtägkeitserklämng  des  Thomas- 
Prevost'scben  D.  R-P.  97  664*)  wohl  nahe  bevorstehend  ist'). 
Man  arbeitet  allgemein  nur  mit  uoncentrirter  Natronlauge  in  der 
Kälte  [rationell  unter  Kühlung,  da  höhere  Temperatur  die  merceri- 
girende  Wirkung  der  Natronlauge  stark  vermindert^)].  Die  Meroeri- 
sirung  von  Garnen,  bei  welchen  jetzt  meist  nach  der  Imprägnation 
mit  Natronlauge  gespannt  wird,  tritt  mehr  und  raebr  gegen  die 
Uei'Cerisation  im  Stück  zurück. 

Für  die  durch  Einwirkung  von  SchwefelkoblenstofT  anf  Natron- 
lauge entstehende  Viskose^)  (Cellulosexanthogenat)  geht  aus  einer 
neueren  (nicht  sehr  klaren)  Äüttheilung  von  Crofs  und  Bevan  *) 
die  Zusammensetzung  CiHgOjCSgNa  hervor.  Das  Salz  dieses 
wasserlöslichen  Xanthogenats  wird  durch  wenig  Essigsäure  nicht 
zei-setzt,  durch  Kochsalz  u.  e.  w.  aus  wässeriger  Lösung  gefällt  und 
kann  auf  diese  Weise  gereinigt  wei-den.  Leider  ist  auob  diesmal 
kein  wesentlicher  Fortechritt  in  der  praktischen  Verwerthung  dieser 
interessanten  Verbindung  zu  verzeichnen  —  namentlich  nicht  bin- 
eichtlich  der  Heratellung  von  spinnbaren  seideartigen  Fäden.  Auf 
diesem  Gebiete  dominiren  nach  wie  vor,  nachdem  auch  die  so- 
genannte Vanduava-Seide  ^)  wieder  aus  dem  Handel  verschwunden 
zii  sein  scheint  und  die  Kunstseide  aus  Celluloaetetracetat  noch 
nicht  ernsthaft  auf  den  Markt  gekommen  ist,  die  Chardonnet- 
seide  '")  und  namentlich  der  aus  Cellulosekupferoxydammoniaklösung 
hergestellte  „Glanzstoff"  Fanly's")  (Siriusseide),  die  sich  bereits 
ein  sehr  grofses  Absatzgebiet  erobert  haben.  Beide  Fabriken  be- 
schränken Bich  neuerdings  nicht  nur  auf  die  Herstellung  von  Seidc- 

')  Proc.  Chem.  Boc.  IBOl,  S.  123;  Journ.  Chem.  9oo.  79,  807,  —  •)  Ibid. 
1901,  B.  369;  Bev.  r4ii.  m«t.  color.  1801,  8.  72.  —  ")  Chem. -Ztg.  IBOl,  8.  610.— 
*)  Siehe  ditues  Jahrb.  8,  484  (1698).  —  ')  Dag  Patent  i»  inzwUcben  durch 
lUicbigericbtsentBcheiilung  vom  12.  Febr.  190S  für  ungültig  erkUrt  worden.  — 
•|  Vergi.  dagegen  L.  Leftbre,  Rev.  gen.  mat.  color.  1901;  B.  258.  —  ')  Siehe 
dieee«  Jahrb.  8.  4SS  (1888).  —  ')  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  34,  1513.  —  ')  Siehe 
diete«  Jahrb.  9,  445.  —  ")  In  Deutrehland  fabrloirt  -»on  den  Vereinigteo 
Kuuetseidefahriken  A.-G.,  Frankfurt  a.  M.  —  ")  Sielie  disKs  Jahrb.  9,  445 
(1899);  fabricirt  von  d«n  Vereinigten  OtaniitofH^briken  Asoken. 
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MirrogateD,  sondern  erzeugen  mit  Erfolg  such  andere  Arten  von 
TestilBtoffen  aus  dem  gleichen  Material.  Die  bisher  vorgeschlagmen 
Sarrogate  fQr  Rofshaar,  dessen  Production  schon  lange  nicht 
den  Bedarf  fQr  textile  Zwecke  zu  decken  vermag,  waren  pflanz- 
lichen Ursprangee  nnd  bestanden  vornehmlich  aus  Cocosnufs-  und 
ÄgavefaserD,  die  durch  verschiedene  Behandlnngen  elastischer  und 
gegen  Feuchtigkeit  an  empfind  lieber  gemacht  worden  ').  Zur  Her- 
stellung von  Kofsh  aarge  weben  sind  natfirlich  Fasern  von  gleich- 
mäfaiger  Dicke  nnd  beträchtlicher  Länge  erforderlich  und  hierfQr 
dgnet  sich  sehr  gut  ein  kürzlich  in  den  Handel  gekommenes  Pro- 
duct  („Meteor"),  das,  durch  Zusammenkleben  mehrerer  frischer 
Eunstseidcfäden  hergestellt*),  durchaus  die  nOthige  Dicke  und 
Elasticität  hesitst '). 

Beim  Färben  von  „Glanzstoff"  (s.  o.),  du  sich  principiell 
nicht  von  dem  der  gewöhnlichen  Baumwolle  unterscheidet,  ist  auf 
möglichst  niedere  Temperatur  (50  bie  60°)  zn  achten.  Angaben 
dar&ber  liegen  von  F.  Süvern*)  wie  in  den  Musterkarten  einiger 
Farbenfabriken  vor. 

Von  sehr  grofsem  Interesse  w&re  fSr  die  Textilindustrie  eine 
Aufklämng  der  Vorg&nge,  die  bei  der  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln auf  Cellulose  -stattfinden  und  zur  Bildung  der  in  Bleichereien 
so  gefSrcbteten  „Oxycellulose"  führen,  womit  stet«  eine 
Schwächung  der  Faser  verbunden  ist.  An  Untersuchungen  auf 
diesem  Gebiete  hat  es  nicht  gefehlt,  doch  kann  hier  auf  dieselben 
als  von  vorläufig  rein  theoretischem  Interesse  nur  hingewiesen 
werden  '•).  Für  die  durch  Oxydation  von  Celtulose  mit  Fermanganat 
entstehende  alkalische  Oxycellulose  fand  M.  C.  KurK*^)  eine  der 
Viscosecellulose  analoge  Verwendung  zur  Herstellung  von  Damast- 
effecten  durch  Aufdrucken. 

Ueber  die  schwächende  Wirkung  von  Aramoniumper- 
sulfat  auf  Baumwolle  berichtet  A.  Scheurer'),  der  im  An- 
Bchlufs  an  diese  Arbeit  zugleich  die  Bedingungen  präcisirt  hat, 
unter  denen  man  bei  derartigen-  Untersuchungen  zuverlässige 
Zahlen resultate  bei  Zerreifaproben  erhalten  kann.  Dasselbe  Tht-ma 
wird  in  detaillirter  Weise  auch  in  einem  Aufsätze  der  Oesterr. 
Wollen-  nnd  Leinenindustrie  (1901,  S.  787)  besprochen. 

Den  bekannten  Nachweis  von  Oxycellulose  durch  Erwärmen 
eines    eventuell   überbleichten    Stoffes    mit  Fehling'scher  Lösung, 

')  V«rgl.  z.  B  <1aB  ame  V^rfaLren  von  E.  Horaey,  D.  R.-F.  tl562l», 
—  *)  D.  H'P.  125  309;  Vereinigte  KuuatseMerabriken  Fmakfart.  —  ')  Dr. 
K.  Sßvern,  FArberztg.  IBOl,  S  373.  —  ')  Ibid.  19Ü1,  S.  6.  —  ')  J.  J.  Mu- 
mnrow,  J.  Bnck  und  B.  Tollen«,  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  1901,  S.  Ui7; 
A.  Nattjukofr,  ebenil.  19(M),  S.  22S7;  1901,  8.  719,  35S9;  L.  Vitcnon  und 
Gerin,  Compt.  rend.  131,  55S;  L.  Vignoii,  Bull.  noc.  chim.  25,  ISO.  — 
5  Her.  gin.  mat.  color.  1901,  8,  299;  siebe  diei-ei  Jahrb.  9,  485  (1899).  — 
')  Ball.  so«.  Mulliouae  1901,  B.  1S2. 
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der  auf  der  Reductionswiikung  der  Oxycelluloae  beruht,  bespricht 
M.  Philip  >)■ 

Seide.  Auf  die  günstige  conBervirende  Wirkung,  die  die 
Änweaenheit  Ton  Gljcerin,  Traabenzucker  u.  b.  w.  bei  der  Be- 
haodluiig  der  WoU-  und  Seidenfaser  mit  ooncentrirtör  Natronlauge 
auBfibt,  sowie  auf  das  darauf  basirende  EntbaatungB verfahren  ßr 
Rohseide  in  halbseidenen  Oeweben  wurde  bereits  frfiber  hinge- 
wiesen  ').  Durch  Aufdruck  einer  solchen  Entbastungsmasse,  even- 
tuell unter  Znsatz  atkalibes  tändiger  Farbstoffe,  auf  halbroh  seidene 
Uewebe  lassen  sieh  in  Folge  des  Freilegens  der  gläozendeu  Fibroin- 
faser  hQbBche  Glanzeffeote,  Webereiuachahmungen  u.  s.  w.  her- 
stellen ').  Die  Baumwolle  wird  hierbei  gleichzeitig  mercerisirt 
und  compensirt  dadurch  den  unvermeidlichen  FestigkeitsverluBt 
der  Seidenfaser.  Niihere  Angaben  über  das  Verfahren  brachte 
Ed.  Hanausek'). 

Die  nachtheiligen  Folgen  zu  starker  BesohweruDgs- 
mittel  (phosphorsaurea  Zinn  u.  a.  w.)  auf  die  Haltbarkeit  wurden 
fiuhon  wiederholt  hervorgehoben,  auch  auf  die  Reaotion  hingewiesen, 
die  sich  nicht  nur  von  selten  des  Publicnms,  sondern  auch  der 
Seidenfärber  fühlbar  machte.  Wenn  auch  von  C.  Lange  ^)  mit 
Recht  darauf  hingewiesen  wird,  dafs  eine  mäTsige  Beschwerung 
auch  den  Zweck  verfolgt,  den  Fadeo  dicker  zu  machen  und  da- 
durch eine  gröfsere  GewebsoberSäche  zu  erzielen,  so  ist  doch  eine 
auf  die  Täuschung  des  Publicnms  berechnet«  Gewichts  Vermehrung 
die  Hauptsache  und  hierin  ist  es  trotz  der  vielversprechenden  An- 
sätze zur  Besserung  im  Wesentlichen  beim  Alten  geblieben.  Ein 
schneller  und  annähernd  quantitativer  Nachweis  von  verBchiedenen 
Iteschwerungsmitteln  wird  ermöglicht  durch  Änsfärbnng  mit  Farb- 
stoffen, die  zu  den  einzelnen  (Zinn,  Thonerde,  Tannin  u.  a.  w.)  be- 
sondere Äfßnität  besitzen.  Fflr  intensiver  gefärbta  beschwerte 
Seide  ist  es  erforderhch,  den  Nachweis  des  Zinns  u.  s.  w.  nach 
Zerstörung  der  Faser  (durch  Salzsäure)  auf  anorganisch-analytischem 
Wege  auszuführen  [A.  Roman,  A.  Persoz^)].  Mittheilnngen  von 
Q.  Alezander')  über  das  Degummiren  und  Bleichen  von 
Seide  enthalten  nichts  wesentlich  Neues. 

F(ir  die  Chemie  der  Seide  von  aufserordeotlicher  Wichtig- 
keit sind  die  Untersuchungen  von  E.  Fischer*),  die  zum  ersten 
3[ale  einen  genaueren  Einblick  in  die  Mengenverhältnisse  der  ein- 
zelnen   Amidosäuren   (GlycocoH,  Alanin,   Leucin,  Tyrosin  u,  b.  w.) 

■)  Zeitachr.  f.  Sffentt.  Chem.  1901,  8.  bi*.  —  *)  Siehe  dieMB  Jahrb.  10, 
50e  (190«).  —  ')  Bad.  Anilin-  u.  Sodttfabr.,  D.  ß.-P.  117  249;  Zua.  >d  D.  R.-P. 
110933;  franz.  Fat.  286  9«!.  —  ')  Dingl.  pol.  Joum.  315,  758.  —  '1  Deutsche 

lU.  HOC.  Mulbonse  1901,  B,  328.  —  ')  Dyer  u. 

—  ')  E.  Flacher  u.  Ä.  Skita,  Zeitscbr.  t. 
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geetatten,  aas  denen  das  Fibroin  der  Seide  Eusamnien gesetzt  ist, 
nnd  in  welche  es  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäaren  wieder 
zerfällt.  Auch  über  die  Art  und  Weise,  wie  diese  yerh&ltniTBmäraig 
einfachen  Substanzen  im  Flbroin  mit  einander  oondensirt  sind,  ver- 
Hprechen  die  weiteren  Arbeiten  E.  Fificher's  die  intereefan testen 
Aufecblässe. 

Etwas  abenteuerlich  klingen  die  Angaben  Laohot's^),  aas 
gewissen  grofsen  Spinnen  arten  (Madagascare)  seideartige  FSden 
zu  gewinnen;  Muster  angeblich  von  dieser  Provenienz  waren  in 
der  Thal  auf  der  Pariser  Ausstellung  zu  sehen. 

Schafwolle.  Die  neueren  Untersuchungen  E.  Fischer'a 
fiber  die  Zusammeneetzung  verEchiedener  Eiweifskörper, 
namentlich  des  der  Wollaubstanz  sehr  nahe  stehenden  Horn's 
BoblieTsen  die  Möglichkeit  der  früher  von  verschiedener  Seite  be- 
haupteten angeblichen  Diazotirbarkeit  der  Wollfaser  aus; 
ihre  Fähigkeit,  nach  der  Einwirkung  von  salpetriger  Sfture  mit 
Phenolen  u.  s.  w.  schwache  Färbungen  zn  geben,  kann  nicht  auf 
die  Bildung  von  Azofarbstoffen  zurQokgefuhrt  werden*).  Eher 
liefse  sich  wegen  der  Anwesenheit  des  TTrosincomplezes  an  eine 
Combinationsfähigkeit  mit  Di azoverbin düngen  denken.  J.  Brandt^), 
der  die  Färbungen,  die  beim  Behandeln  mit  verschiedenen  Diaso- 
verbindungen  auflreten,  näher  un  161*8 uchle,  konnte  jedoch  constatiren, 
dafs  dieselben  auf  die  Bildung  zum  Theil  (wie  bei  p-Niti-anüin) 
intensiver  gefärbter  Diazoamido Verbindungen  zurückzafiibren  sind. 
Die  Faser  reduciil  einen  Theil  der  Diazo  verbin  düng  zn  Amin,  das 
sich  dann,  namentlich  bei  einer  Nachbehandlung  mit  verdünnten 
Alkalien,  mit  unveränderter  Diazo Verbindung  vereinigt. 

Für  die  Theorie  der  Wollfärbungen  von  Interesse  ist  die 
Beobachtung  Brandt's*),  dafs  die  Schafwolle  Chromogen  (Chromo- 
tropsäure)  unter  denselben  Bedingungen  aufnimmt  wie  saure  Ato- 
farbstoffe,  d.  b.  nur  in  heifser  saurer  Ijösung.  Beim  Färben  mit 
letzteren  kann  demnach  unmöglich  die  Azogruppe,  resp.  — NH — N=, 
wie  es  Gillet^)  annahm,  eine  fixirende  Rolle  spielen. 

Eine  Untersuchung  C.  E.  Washburn's'')  Über  die  kurze  Ein- 
wirkung concentrirter  Natronlauge  auf  Schafwolle,  welche  hierbei 
fast  allen  Schwefel  verliert,  bestätigt  im  Wesentlichen  die  früher 
von  Anderen  erhaltenen  Resultate. 

Neue  Apparate  zum  Entfetten  von  Rohwolle  mit  Aether 
resp.  Tetrachlorkohlenstoff  sind  im  D.  R.-P.  119718,  122800  be- 
schrieben. Praktische  Ei-folge  sind  hier  wohl  ebenso  wenig  wie 
bei  früheren  Versuchen  dieser  Art  zu  prognosticiren ''). 

')  ZeitiChr.  f.  die  geesmnite  Teitilindustrie  4,  H7.  —  *)  Siehe  die«M 
Jabrb.  10,  509  (1900).  —  ')  Bull.  aoc.  Mulhou.ie  1901,  8.  120.  —  '}  Hev,  g*n. 
mat.  color.  moi.  8.  2.  —  ')  Siehe  dieses  Jahrb.  10,  447  (1900).  —  ')  Twlil« 
World,  August  IMl.  —  0  Siehe  dietei  Jabrb.  8,  ibb  (1698). 
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F&rberei  and  Zongdrack. 

Theorie  aad  Allgemeines.  Die  neueren  Pnblicalionen  Sber 
die  Theorie  des  FSrbens  sind  mit  ihren  Dogmen  leider  nicht 
erspriefslioher  als  viele  der  früheren.  Das  Thema  scheint  merk- 
würdigerweise einen  Blarken  Anreiz  zu  theoretischen  abstracten 
Specnlationen  za  bieten.  Statt  nenea  eiperimentelleB  Material  zu 
bringen,  rOckt  Herr  P.  D.  Zachariaei)  den  Fragen  mit  Integralen 
auf  den  Leib.  Da  aber  fiber  die  mathematische  Zulässigkeit  der- 
selben sich  seither  eine  lebhafte  Discussion  erhoben  hat,  und  das 
in  griechiaclier  Sprache  erschienene  Hauptwerk  des  Verfassers  dem 
Referenten  bisher  unzugänglich  war,  sei  eine  Besprechung  seiner 
Ansichten  verschoben. 

Anscheinend  einfacher  liegen  die  Verhältnisse  beim  Zustande- 
kommen einer  Beizenfärbung,  bei  der  eigentlich  nnr  die  rein 
chemische  Verwandtschaft  des  Farbstoffes  zur  Beize  (Metalloxyd, 
(Jerbstoff  u,  s.  w.)  in  Frage  kommen  sollte.  Hier  ergiebt  sich 
aber,  namentlich  in  der  Wollfärbeiei,  sehr  häufig  die  Schwierigkeit 
der  Definition  eines  Beizenfarbstoff'es.  Fast  alle  hydroxylhaltigen 
sauren  Farbstoffe  werden  durch  Metallsalze  verändert,  häufig  unter 
Bildung  weniger  löslicher  Salze  auf  der  Faser  echter  fixirt  und 
nnancirt,  ohne  dafs  man  sie  deshalb  zu  den  Beizenfarbstoffen  par 
ezcellence  rechnen  darf.  Besteht  bei  diesen  letzteren  ein  Zusammen- 
hang zwischen  Constitation  und  F&rbevermfigen  ?  Gilt  die  Regel 
von  Liebermann-Koatanecki,  daTs  alle  Beizenfarbstoffe  zwei 
salzbildende  Gruppen  (und  welche?)  in  o-Stellung  enthalten?  Kann 
man  t.  B.  Alizaringrün  und  Alizarinsaphirol  zu  den  Beizenfarb- 
stoffen zählen?  Hierüber  liegen  Meinungsverschiedenheiten  vor, 
die  zum  Theil  wohl  auf  eine  verschiedene  Definition  des  Begriffes 
Beizenfarbstoff  zurückzuführen  sind,  für  deren  Beilegung  aber  wohl 
auch  noch  nicht  genügend  experimentelles  Material  beigebracht  sein 
dürfte  »). 

Eine  der  kostspieligsten  und  langwierigsten  Operationen  der 
Druckerei  besteht  bekanntlich  in  der  Herstellung  der  gravirten 
Druckwalzen.  Zwei  neuere  Verfahren  scheinen  hier  einen  wesent- 
lichen Fortachritt  zu  bedingen.  Wiederholt  schon  sind  Versuclie 
gemacht,  die  Gravirung  der  Walzen  statt  mit  Molette  oder  Panto- 
graphen  auf  photographischem  Wege  vorzunehmen,  aber  erst  das 
Verfahren  von  M.  Rolffs  u,  Co.  [Siegfeld')]  scheint  'befriedigende 
Resultate  zu  liefern.    Das  Wesentliche  desselben  ist  ein  (auf  einem 

')  FSrberztg,  1901,  8.  1«,  1*15.  —  ")  Vergl.  Ä.  Buntroclc,  Eev.  gia. 
mat.  dolor,  leol,  B.  99;  C.  Liebermann,  Ber.  d.  d.  cbem.  Qei.  1901,  S.  ISSS^ 

A.  BuntTock,   ebsad.   8.  2344.  —  ')  ¥nm.  Pat.  .100157;   belg.  Pkt.  158180 
vom  12.  AuguBt  1801;   vergl.   ferner  D^pierre,   Be«.  gön.   mat.  oolor,  1901. 

B.  2b1  und  Leipziger  Monalsh.  f.  Textilinduiitrie  XV,  8.  625. 
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dfinnen  Uäatchen  befindliches)  Miiater  durch  ein  feines  Raster  von 
gekreueten  oder  parallelen  Striohea  (etwa  6  auf  1  qmm)  auf  eine 
mit  Cbromgelatine  überzogene  Druckwalze  zu  photographiren.  Von 
den  nnbelichteten  Stellen  wird  die  Gelatine  durch  Waschen  ent- 
fernt, die  unlfislicbe  dient  verkohlt  als  Reserve  bei  dein  nun 
folgenden  Äetzen.  Aufser  einigen  anderen  acheint  auch  die 
Schwierigkeit  beseitigt,  die  Walze  mit  einer  Gelatinesohicbt  von 
völlig  gleich mäTsiger  Dicke  za  überziehen '),  was  natürlich  eine 
nn  umgängliche  Noth  wendigkeit  fiir  Erzielung  eines  correcten 
Musters  ist. 

Ein  zweites  Verfahren  von  Ä.  Hoz'),  das  hier,  als  noch  nicht 
vfiUig  durchgearbeitet,  nur  skizzirt  sei,  würde  eine  wesentlich 
gröfsere  Vereinfachung  der  Operationen  ermöglichen.  Es  basirt 
auf  dem  Frincip  des  lithographischen  Flachdruckes.  Das  zu 
druckende  Muster  wird  mittelst  lithographischer  Tusche  oder  Um- 
druckpapier  auf  eine  Aluminiumwalze  gebracht  und  die  nicht  mit 
der  Fettmasse  behafteten  Stellen  der  Walze  mit  einer  salpeter- 
und  phosphorsäurehaltigen  Gummilösung  schwach  angeätzt  Die 
so  he  Ige  stellte  Druck  walze  nimmt  nach  dem  Anfeuchten  heim 
Ueber walzen  mit  einem  Leinöl firnifa  letzteren  nur  an  den  be- 
musterten Stellen  auf.  Verwendet  man  eine  Emulsion  von  Leinöl- 
fimifs  mit  einer  wässerigen  Farbstoff lösung,  so  ist  das  Kesultat 
dasselbe  und  man  kann  die  mit  Leinöltirnifs  verdickte  Druckfarbe 
direct  auf  Stoffe  drucken,  durch  Dämpfen  fixiren  und  vom  Firnifs 
durch  Auswaschen  befreien.  Die  Hoz'sohe  Druckmaschine  besitzt 
weder  Rakel,  Contrerakel  noch  Chassis,  dagegen  TJebertragnngs- 
walzen  zum  Feuchtbalten  der  die  Druckmasse  nicht  annehmenden 
Stellen  der  Walze,  wie  für  die  Druckfarbe  selbst.  Der  grofse 
Vorzug  des  Verfahrens  läge  in  erster  Linie  in  der  Schnelligkeit 
und  Einfachheit,  mit  welcher  Muster  auf  der  Druckwalze  fixirt 
(und  auch  wieder  entfernt)  werden  können.  Die  besten  Resultate 
wurden  beim  Seide-  und  Wolldruck  emelt,  wo  die  meisten  Farben 
durch  einfaches  Dämpfen  fizirt  werden  können. 

Baumwolle.  Die  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  Baum- 
wollfärberei und  -druckerei  sind  weniger  durch  Außindung  neuer 
Färbemethoden  als  durch  Einführung  neuer  Farbstoffe  bedingt 
Zur  ersten  Kategorie  gehört  der  Vcrsnch  an  Stelle  von  Tannin 
und  Antimonsalzen  eine  neue  Beize  für  basische  Farbstoffe 
einzufahren  *).  Resoroln  liefert  bekanntlich  mit  Forraaldehyd  und 
etwas  Mineralsäure  wasserunlösliche  amorphe  Condensationsproducte. 
Dieselben  besitzen  noch  schwach  saure  Eigenschaften  und  eine 
AfBnit&t  für  basische  Farbstoffe,  die  die  des  gerbsanren  Antimons 

'1  D.B.-P.  114  924.  M.MBemecke.  —  ')D.R.-P.  123  691  vom  2B.  October 
1899.  —  ')  C.  Favre,  Bull.  aoe.  Uulboute  IBOl,  8.  124;  H.  Bourrj,  ibid. 
1901,  S.  128;  A.  M.  Newjadomsky ,  F&rberztg.  ISul,  B.  292. 
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abertrifit.  Die  Yerbindang  IftfBt  sich  auf  der  Faser  fixiren  darch 
ImpiilgDiren  derselben  mit  eicer  sehr  yerdSnnten  (0,2pr(Ki.)  Lösung 
von  Reeorciu,  etwas  Formaldehyd  und  Bisnlfit,  längeres  Liegenlassen 
des  foulardirten  Stoffes  oder  Erwlrmen  (directes  Eingehen  ins 
heiTse  Färbebad).  Die  Färbungen  mit  basischen  Farbstoffen  sind 
lebhafler  und  mindestens  ebenso  waschecht,  wie  die  mit  Tannin 
nnd  Antimonsalz  hergestellten,  aber  nicht  so  lichtecht  Da»  inter- 
essante Verfahren  läfat  sich  natQrlioh  auch  im  Kattundruok  verwerthen ; 
endlich  lassen  eich  such  basische  mit  Tannin  und  Antimon  nicht 
genügend  wasserecht  fixirte  Färbungen  durch  eine  Dachträgliche 
Behandlung  mit  Formaldehj'd  und  Phenolen  echter  machen').  [Bei 
Anwendung  von  mehr  Mineralsiuren  sind  die  Condensationsprodacte 
gefärbt.  Die  des  Pyrogallols  mit  Formaldebjd  werden  dui-ch 
Chromate  gelb- braun roth  gefärbt,  welche  Nnanoen  sich  so  auch 
auf  Schafwolle  herstellen  lassen  i).] 

Ueber  das  schon  wiederholt  besprochene  Antimonin,  das  an 
Stelle  von  Brech  wein  stein  und  Antimon  doppelsalz  eine  starke  Ver- 
wendung findet,  liegt  eine  ausführliche  Arbeit  von  Düring  vor, 
in  welcher  die  Ausnutzung  des  Antimongehsltes  beim  Beizen 
quantitativ  festgestellt  wird.  Endlich  sei  an  dieser  Stelle  auf  ein 
immer  mehr  in  Aufnahme  kommendes  Fisirungsmittel  für  Körper- 
farben im  Kattundruuk  hingewiesen.  An  Stelle  des  hiei-flir  bisher 
fast  ausschliefslich  verwendeten  Eier-  oder  Blutalbumins  läfst  sich 
mit  gutem  Erfolge  Gelatine  verwenden,  die  nach  dem  Aufdrucken 
mit  etwas  Formaldehyd  unlöelioh  gemacht  wei'den  kann.  Hierzu 
genügt  ein  Zusatz  von  etwas  Hexamethylentetramin,  das  erst  beim 
Dämpfen  wirkt,  oder  eine  Passage  durch  Fortnaldehydd&mpfe.  In 
beiden  Fällen  sind  nur  sehr  kleine  Quantitäten  erfoi-derlich  *). 

Unter  den  neuen  BaumwoUfarbetoffen  spielen  die  direot 
ziehenden  Schwefelfarben  die  erste  Rolle.  Ihre  Zahl  vermehrt 
sich  so  rapide,  dafs  sich  noch  kein  abschliersendes  Urtheil  über  die 
Vorzüge  der  einzelnen  vor  einander  hat  bilden  können,  und  von 
einer  Aufzählung  der  zahlreichen  Marken,  über  die  jede  Farben- 
fabrik ohne  Ausnahme  vei-fiigt,  abgesehen  werden  mufs.  Auch  die 
Art  und  Weise  des  Färbens  (alkalisch  bei  Anwesenheit  von 
Schwefelnatrium)  ist  bei  fast  allen  die  gleiche. 

Die  bisweilen  gemachte  Beobachtung,  dafs  nach  dem  Färben 
mit  Schwefelfarben  beim  Lagern  eine  Schwächung  der  Faser  ein- 
tritt, scheint  gegenwärtig  in  befriedigender  Weise  aufgeklärt  zu 
sein.  Die  Ansicht  von  Chapuis,  wonach  die  Ursache  in  etwa 
auf  der  Faser  befindlichen  Schwefel  zu  suchen  sei,  der  sich  all- 
mählich zu  Schwefelsäure  oxydirt,  war  nicht  plausibel ');  die  Sache 

')  C.  Rumpf,  Föibentg.  1901,  S.  5;  verg].  auch  Kap.  Theer-  und 
Farben  ehem.,  8,  392.  —  ')  Vergl.  auch  E.  Kay,  Joum.  «oo.  allem.  Ind.  1900, 
8.  422,  —  ')  eiehs  dieses  Jahrb.  10,  505,  511  (1900). 


,l,z.cbyGOOglc 


F&rberei  und  Z«ugdrnok.  153 

scheint  vielmehr  beachämend  einfsob  zu  sein.  Manche  Schwefel- 
&rben  erfahren  eine  saare  Xaehbehandlnng,  die  Leicht  Sputen  von 
allmählich  angreifenden  Säuren  in  der  Faser  EUrfickläfet.  Kutfemt 
man  dieselben  durch  eine  darauf  folgende  Paes^e  dnroh  sohwaohes 
Alkali,  Seife,  cBeigsaureB  Natron  a.  b.  vr. '),  so  ist  jede  Gt-fabr  be- 
seitigt. 

Die  wichtigsten  Nuancen  Bind  vorläufig  noch  immer  SchwarE, 
das  eine  Conourren«  mit  Anilinoxydationasohwarz  gestattet,  und 
Blau,  das  für  eich  oder  überküpt  für  Indigoimitationen  verwendet 
wird.  Aufser  in  der  Färberei  fangen  die  SchwefelfarbatoSe  aber 
auch  im  Eattundruok  an,  sich  rasch  Boden  su  erobern.  Ein  wesent- 
liohes  UinderniTs  war  hier  die  Wirkung  de»  Schwefel natri ums  auf 
die  Kupferwalsen.  [Nur  Clayton schwarz,  das  weder  Schwefel  noch 
Schwefelnatrinm  enthält,  läfsi  sich  direot  mit  Natronlauge  auf- 
druoken ').]  Durch  Vernickeln  der  DrnckwaUe  und  Laokiren  des 
Rakflls  bis  zur  Scheide  läfst  sich  dieser  [lebelstand  allerdings  be- 
aeitigen,  doch  scheint  auch  ein  Zusatz  von  Bieulfit  zur  Druck- 
farbe von  guter  Wirkung  zu  sein,  wobei  nach  dem  Druck  cbromirt 
wird  (L.  CasBella  u.  Co.).  Als  Reserve  bei  Ueberdruck  Bchl%C 
dieselbe  Firma  Zinkwelfs  und  Zinkvitriol  vor.  Ale  Weifs-  oder 
Buutätze,  in  Combination  mit  Beizenfarbstoffen,  scheint  sich  (Ala- 
miniam)  Chlorat- Bin tlaugen salz  zu  bewähren  ').  Die  wichtigsten 
Fragen  der  Combination  der  Schwefelfarben  mit  anderen  Farb- 
Btofieo  im  Kattundruck  sind  demnach  im  Frinoip  wenigstens  gelöst 
und  es  iat  mit  Sicherheit  zu  erwarten,  dafs  die  Schwefelfarben  auch 
hier  eine  sehr  weitgehende  Verwendung  finden  werden. 

Grofses  Interesse  in  der  Baumwollfärberei  und  -druekerei  er- 
regte ein  neuer  Farbstoff  der  Anthrachinonreihe,  der  von  der 
Badiechen  Anilin-  und  Sodafabrik  unter  der  Bezeichnnng 
Indanthren  *)  in  den  Handel  gebracht  wurde,  sowohl  wegen  seiner 
eigenthüm liehen  beqnemen  Anwendnngsform  wie  durch  die  aufser- 
ordentliche  Lichtechtheit  seiner  reinblauen  Nuancen.  Das  färben 
erfolgt  in  einer  Art  alkalischer  Kfipe,  die  durch  Lösen  von 
Indanthren  in  Natronlange  und  Hydrosulfit,  wegen  ziemlich  schwerer 
Lösiichkeit  des  Farbstoffes  in  der  Wärme  hergestellt  wird.  In 
dieser  intensiv  blau  gefärbten  Lösung  färbt  sich  Baumwolle  direct, 
ohne  daTs  beim  Liegen  an  der  Luft  nachträglich  eine  merkliche 
Veränderung  zu  beobachten  ist.  Für  Kattundruck  wird  Indanthren  S 
zuBammen  mit  Zinnoxydnlnatron  verwendet  oder  mit  Eisenvitriol 
nud  Zinnsalz   aufgedruckt  und   durch   Natronlauge   passirt.     Oxy- 

')  L.  CatselU  a.  Co.,  fran«.  Fat.  3oe  S3S  vom  IB.  Februar  1901;  vergl. 
aucb  ActienKCB.  f.  ADiliafabrikation  Berlia,  tr%nz.  Fat.  307  255  vom  S 1 .  Januar 
1901.  —  ']  Green,  Rbt.  g*n.  innt.  color.  1901,  8.  88,  —  »J  L.  ORBBeüa 
n.  Oo.;  Farbenfabrilien  vorm.  Friedr.  Bayar  Q.  Co.,  frant.  Fat.  313413 
vom  1.  Augnit  1901.  —  ')  P.  E.-P.  129845  vom  ff.  Februar  1901. 
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dationBmittel  fiihren  den  Farbatoff,  in  dem  ein  Arin  des  Anthra- 
chinons  (aus  ^-Amidoaathrachinon)  vorzuliegen  BChetnt,  in  eine  hell- 
gelbe Verbindung  über,  auH  der  er  durch  Reduotioneroittel  wieder 
regenerirt  wird. 

Dem  BedflrfnirB  nach  eäureechten  rothen,  direct  ziehenden 
Baum w oll azofarbetoffen  haben  die  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  u.  Co.  schon  seit  einiger  Zeit  durch  Darstellung  der 
Azotarbatoffe  des  HamBtofiderivatB  der  2.5-AmidoDaphlol-7-mono- 
Bnlfoafttire  Rechnung  zu  tragen  versncht.  Die  Zahl  dieser  Farb- 
etofTe  (Benzoechtrolh  L,  BenzoechtBcharlach  GS,  4BS,  SBS)  iat 
inzwischen  durch  verschiedene  neue  Marken  vei-mehrt  worden,  die 
sich  gut  einlühren.  Als  reducirendes  Aetzmittel  wird  hierfür  milch- 
saures  Zinnoxydut  empfohlen ').  Ein  anderes,  der  Firma  Ealle 
u.  Co.  patentirtes  Aetzmittel'),  das  als  Leacogen  in  den 
Handel  kommt  und  aus  Aluminium  und  Bisolfit  besteht,  besitzt  vor 
der  bisher  für  energische  Rednctions Wirkungen  verwandten  Zink- 
staub- BisulfitätKe  den  Vorzug,  sieb  weniger  in  die  Gravuren  der 
Druckwaleen  zu  setzen.  Sehr  brauchbar  erweisen  sich  Ittr  derartige 
Zwecke,  wie  zu  erwarten,  auch  die  von  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik  in  den  Handel  gebrachten  festen  Hydro- 
sulfite >)  (Zinknatriumbydrosulfit). 

Wolle.  Von  Neuerungen  auf  dem  Gebiete  der  WollfSrberei 
ist  nicht  viel  zu  berichten.  Durch  das  zunehmende  Streben  nach 
möglichst  echten  Färbungen  hat  namentlich  eine  bisher  vernach- 
lässigte Gnippe  von  Azofarbstoffen  an  Bedeutung  gewonnen,  die, 
an  sich  nicht  hervorragend,  durch  eine  Nachbehandlung  auf  der 
Faser  mit  Chromat  intensivere  und  sehr  echte,  meist  braune  bis 
schwarze  Nuancen  liefern.  Es  sind  dies  die  Äzoderivate  substituirter 
o-Amidophenole,  wie  Fi  kramin  säure,  Nitro-  und  Chloramido- 
phenolsulfosänren,  Diamidophenolsutfo säuren  u.  a.,  die  offenbar  auf 
der  Faser  weiter  oxydirt  werden.  Hierzu  dürften  auch  die  Meta- 
chromfarben der  Äctiengeaellschaft  ftir  Anilinfabrikation  gehören 
(Metachrom gelb  R,  Metachrombordeaux  B,  Metach rombrann  B  u.  a.^ 
für  welche  eine  besondere  Färbe  Vorschrift  gegeben  ist*).  Färbt 
man  die  Wolle  mit  diesen  gut  egal i sirenden  Farbstoffen  nnter  Zu- 
satz von  Bichromat  und  Ammoniumsulfat,  so  wird  beim  Kochen 
das  Färbebad  allmählich  durch  Entweichen  von  Ammoniak  und 
Oxydation  sauer,  Chrom  wird  in  demselben  Mafse  und  schliefs- 
lioh  voll  ständig  fixirt  und  man  erzielt  walk  echte  Färbungen  in 
einem  Bade. 

Die  Herstellung  unlöslicher  Azofarben  auf  der  Woll- 
und  Seidenfaser  bezweckt  ein  Verfahren  von  Friedr.  Reisz*), 
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nach  dem  man  enerst  mit  einer  Lösung  von  f3-Naphtol  in  Seife 
imprignirt  und  dann  (ohne  zu  trocknen)  mit  einer  neotralisirten 
DiasolOeung  entwickelt.  Bisher  hat  die  nftheliegende  Uebertragnng 
der  „Eisfarben"  von  der  Baumwoll-  auf  die  Wollflrberei  keine 
brauchbaren  Resultate  gegeben. 

Von  Interesse  ist  die  Fähigkeit  der  angebeizten  Wollfaser,  eich 
in  Losung  gewisser  comp]  exe  r  anorganischer  Eisen  verbind  angen 
[Fej  Sb  (N  0()ij  Kj  (?)  aus  Eisenvitriol,  Schwefeln atrinm  und  Natrium- 
nitrit] intensiv  und  Eiemlicb  echt  schwarz  zu  iUrben.  Der  bi^nn- 
liche  Ton  des  Schwarz  kann  durch  etwas  Berlinerblau  nentralisirt 
werden '), 

Indigo.  Die  Verwendung  von  kflnstliohem,  reinem 
Indigo,  der  gegenwärtig  aiifser  von  der  Badischen  Anilin-  nnd 
Sodafabrik  auch  von  den  Farbwerken  vorm.  Meister,  Lucins 
u.  BrQning  in  grofsen  Quantitäten  auf  den  Markt  gebracht  wird, 
dBrfte  jetzt  anch  bei  den  conservativsten  Färbern  keine  Bedenken 
mehr  erregen  und  der  Kampf  mit  dem  Naturproduct  kann,  im 
Princip  wenigstens,  als  gewonnen  betrachtet  werden.  Ea  ist  er- 
freulich, zu  constatiren,  wie  die  Möglichkeit,  mit  reinem  Farbstoff 
zn  arbeiten,  sowohl  in  praktischer  wie  in  theoretischer  Hinsicht 
anregend  auf  die  Probleme  der  Indigofärberei  gewirkt  hat.  Hierzu 
kam,  dafs  gerade  in  dieser  Periode  auch  anf  anderen  Gebieten 
fruchtbringende,  hier  verwerthbare  Entdeckungen  gemacht  wurden 
—  so  namentlich  die  Darstellung  fester  Hydrosulfit  salze,  f&r  deren 
Gewinnung  bereits  eine  grofse  Anzahl  von  Patenten  vorliegen. 
Diese  Salze  ermöglichen  nicht  nur  die  reinliche  Herstellung  be- 
liebig concentrirter  Stammküpen,  sie  dürften  auch  berufen  sein, 
beim  Indigodvuck  eine  Rolle  zu  spielen.  So  läfst  sich  analog 
dem  Schlieper-Banm'achen  Verfahren  Indigo  aufdrucken,  wenn 
man  den  Stoff  (Baumwolle  oder  Wolle)  mit  einem  schwachen 
Alkali  imprägnirt,  mit  Indigo  und  Hydrosulfit  druckt  und  dämpft 
oder  anch  (ohne  Alkalt)  der  Drnckfarbe  Acetin  als  Lösungsmittel 
fSr  Indigweifs  zusetzt'). 

Für  die  Herstellung  von  Indigküpen  mit  synthetischem 
Indigo  darfte  sich  gegenwartig  das  Product  der  Badischen  Anilin- 
und  Sodafabrik,  wie  das  der  Faibwerke  HOchst  gleich  gut  eignen, 
wenn  auch  in  einer  früheren  Periode  der  Fabrikation  Unterschiede 
hinsichtlich  der  Leichtigkeit  der  Reduction  bestanden  haben  mögen'). 
[Für  milde  Gähmngsküpen  wird  der  ans  dem  Sulfat  in  feinster 
Vertheilung  ausgeschiedene  Indigo  S*)  empfohlen,]  Auch  die 
f^rbekraft  einer  natürlichen  nnd  einer  synthetischen  Küpe  scheint 

■)  H.  Pradhomm«,  Bev.  gia.  mst.  color.  tSOI,  8.  97.—  *)  Biiditcli» 
Anilin-  und  Soditfabrik,  franz.  Pat  306  1S7.  —  *)  Yergl.  A.  Biuz  und 
F.  Bnng,  Färberztg.  1901,  B.  B5.  — *)  Bsdiache  Anilin-  und  Bodafabrik, 
D.  E.-P.  lausi). 
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oeteris  paribus  die  gleiche  xu  sein;  die  A 66013)11011  eiähigkeit  der 
Faser,  welche  IndigweifBcalcium- (odei-  Natriam-)BftlE  aufnimmt, 
wird  offeabar  daroh  einen  mehr  oder  weniger  grofseQ  Alkal^ehalt 
der  Küpe  stärker  beelnäufüt  ■)  als  durch  die  Anwesenheit  der  Ver- 
unreinigungen des  natürlichen  Indigo.  0er  anfänglich  empfohlene 
Zusate  von  Leim  n.  s.  w.  zur  Kflpe  *)  ist  daher  wohl  allgemein 
wieder  aufgegeben.  Mehr  Beaohtang  verdient  eine  Beobachtung 
der  Badischen  Anilin-  und  Sodafahrik  ■),  der  zu  Folge  fein 
vertheilter  (etwa  aus  Thiosnlfat  niedergeschlagener)  Schwefel  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Wolle  oder  Baumwolle  bedeutend  erhöht. 
Di-uckt  man  solchen  (oder  Schwefelhlumen)  auf,  so  erfa&lt  man 
beim  Küpen  ein  dunkelblaues  Muster  auf  hellblanem  Grunde. 

Zanehmende  Verwendung  fanden  iu  letzter  Zelt  Combinalionen 
von  Indigblau  mit  einer  Anzahl  seiner  künstlichen  CononiTenE- 
farhstoSe  [die  in  ihrem  chronologischen  Auftreten  von  C.  Wein- 
gärtner*) Euaammen gestellt  wurden].  Unter  diesen  sind  die 
neueren  Schwefelfarbstoffe,  wie  Katig enindigo,  Immedialblan, 
Pyrogenblau,  Eryogenblau  u.  s.  w.,  nicht  Dnr  in  Folge  ihrer  Echt- 
heit die  wichtigsten,  aondem  auch  well  sie  sich  sehr  bequem  mit 
Küpenblau  combiniren  lassen.  Daa  von  A.  A.  Smirnoff  und 
B.  A.  KoaentbaP)  hescbriebene  EUpen  von  Sohwefelfarb Stoffen 
und  Indigo  zusammen  ist  wohl  kaum  von  praktisohem  Interesse, 
dagegen  wird  Indigo  mit  Vorliebe  auf  vorgefärbtes  Schwefelblau 
oder  -schwarz  geküpt,  das  dabei  (vielleicht  wegen  des  Schwefel- 
gehaltes) geradezu  als  Beize  wirkt  und  einige  Züge  erspart*').  Die 
Resultate  sind  in  Bezug  auf  Echtheit  und  Knance  aufserordentlich 
zufrieden  stellend. 

In  einer  Keibe  von  Patenten  beschreiben  Ealle  n.  Co.') 
eine  Anwendungsform  ihres  Indigosalzes  (o'Nitropbenylmilobsäure- 
keton),  das  bisher  als  Bisulfit Verbindung  aufgedruckt  und  durch 
eine  Natronlaugepaesage  entwickelt  wurde.  Sicherere  und  aus- 
giebigere Resultate  werden  erhalten,  wenn  man  eine  Mischung  von 
Ketonhisulfit  mit  einer  Verdickung  von  gebrannter  Stärke  und 
viel  Aetznatron  aufdruckt  nnd  dann  trocken  unter  Luftabaoblufs 
iweoktnäfsig  bei  Temperaturen  von  aber  104"  dämpft.  Da  die 
Fixining  des  Indigos  hierbei  durch  Reduction  des  intermediär  aas 
dem  Eeton  entstandenen  erfolgt,  lälst  sich  das  Verfahren  auch  mit 
feingemahlenem  Indigblau  ausßihren.  Es  scheint  zuverlässigere 
Resultate  zu  geben  als  das  im  Prinoip  chemisch  übereinstimmende 
von  Schlieper-Baum,  gestattet  aber  in  dieser  Form  die  wichtige 

')  A.  Binz  und  F.  Bung,  Zeitscbr.  f.  angew.  Chein.  1900,  B.  661.  — 
*)  Badische  Anilin-  u.  BodafHbrik,  D.  R.-P.  121665.  —  *)  Frans.  Pst 
306  16S  vom  10.  December  1900.  — *)  Oesterr.  Wollen-  n.  LeinenindllBtrie  leOl, 
ß.  109*,  —  ')  Färberzts;.  IBOI,  8.  19.  —  ')  Ibid.  1901,  B.  158.  —  ^  lt.  B.-P. 
108  TS2,  103  800,  122  u3S,  123  607,  123  608,  123  595,  ISS  &9e. 
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gleichEeitige  Erzeugung  anderer  Dampffarben,  wie  Alisarin,  woftr 
dann  der  Stoff  vorher  mit  TürkiaohrothSl  imprftgnirt  wird. 

Das  Indigo-AetETerfahren,  das  auf  geküpter  Baumwolle 
ein  tadelloseB  WeiTs  giebt,  lieferte  in  der  bisher  angewaadten 
Weiae  —  Äufdraok  von  Chromat,  Äetsen  durch  eine  Passage  durch 
SohwefelBSure-OzaUäurelSsung  —  auf  Seide  ein  ungenügendes 
R^ultat.  Auch  hier  wie  auch  auf  Wolle  erhält  man  nach  einer 
Beobachtung  der  Badiachen  Anilin-  und  Sodafabrik  >)  ein 
reines  Weifs,  wenn  man  den  ge&tzten  Stoff  einer  nachtriLgUoben 
Behandlang  mit  Bleichmitteln ,  wie  schweflige  Säure,  Waaserstoff- 
auperoxyd  n.  s.  w.,  unterwirft.  Mit  dem  Chromat  können  zur 
Erzielung  farbiger  Muster  auch  chroms&nrebeständige  Farbstoffe, 
wie  ludnlinscbarlacb,  Rhodamiu  3B,  Aaoflavin  n.  a.  aufgedruckt 
werden. 

Eine  Combination  von  Indigo  mit  basischen  Farb- 
stoffen beschreibt  E.  C.  Kayser*),  Man  druckt  ein  Muster  mit 
einer  Mischung  von  Tannin  und  Indigosalz,  hieraaf  ein  zweites 
Terschiedenea  mit  Natronlauge  darüber.  An  den  nicht  mit  Natron- 
lauge bedruckten  Stellen  bleibt  Tannin,  das  nach  dem  Entwickeln 
des  Indigblaus  als  Beize  für  einen  basischen  Farbstoff  benutzt  wird. 
So  entsteht  das  ei-ste  Muster  ganz  unregelmäfsig  ans  zwei  Farben 
zusammengeeetzL  Das  Verfahren  läfst  sehr  zahlreiche  Variationen 
EU.  Die  bekannten  älteren  Methoden  des  Aetzens  und  Reaervirene 
von  Indigo  linden  eich  in  ihrer  historischen  Entwickelung  zusammen- 
gestellt in  der  Leipziger  F&rberzeitung  1901,  S.  401,  411. 

Appretnr. 

Die  Herstellung  einer  Appretui'masae  ist  so  sehr  Sache  des 
Praktikers,  dafs  fUr  den  Chemiker  eigentlich  nur  ein  analytisches 
Interesse  übrig  bleibt.  Die  Aufgabe,  eine  fertige  Appretur  auf  dem 
Stoffe  in  ihre  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen,  ist  aber  bekannt- 
lich eine  aufserordentlioh  sohwiei-ige  und  deshalb  sind  immer  noch 
Mittheilungen  über  die  Zusammensetzung  verschiedener,  häufig 
Terwendeter  Appreturen  und  die  Wirkungsweise  ihrer  einzelnen 
Bestandtheile  (verkleisterte  Stärke,  Dextrin,  Traubenzucker,  fett- 
saure  Salze,  Wachs,  anorganische  Salze  u.  s.  w.),  wie  sie  von 
Fürth >)  und  M.  Dietzmann*)  gemacht  wurden,  recht  dankens- 
werth. 

Verschiedene  neuere  Angaben  und  Vorschläge  zum  Wasser- 
dichtmachen  von  Stoffen  bringen  nichts  principiell  Neues.  Das 
Problem  ist  hier,  die  einielnen  Fasern  mit  einer  waBserabstofsenden 

•)  Fftrberztg.  1901,  6.  374.  — 


,i,z.cbyG0Oglc 


458  CkemiBcbe  Teebnoloei*  der  SpinnfKsern. 

colloidalen  Sobstani  eu  überziehen,  ohne  die  Poren  des  Oevrebes 
EU  veratopfen  und  üe  dadurch  wassemndnrohlSBaig;  zu  machen,  ftber 
luftdnrchlftssig  zu  lassen.  I>ie  bekannten  hierfür  benutzten  Mittel, 
Thonerdesalce  und  fettsaure  Salze  (Seifen)  resp.  Gerbifture,  be- 
spricht C.  O.  Weber').  Andere  VorechUige  bezwecken  Inoprflgni- 
mngen  mit  Wachs  und  Terpentinöl  (H.  H.  Deunet,  franz.  Pat. 
801497),  mit  Lanolin  in  Benzollfisung  (Serkoveky,  franz.  Pat 
SOI  184),  mit  Leim  und  Chromsalzen  (BaHwitz,  franz.  Pat.  298  989), 
fett-  und  harzsftnrem  Zink  in  BenzollOsung  (J.  E.  Thor n ton, 
B.  R.-P.  124973),  fettsaarer  Thonerde  und  Paraffin  (P.  Grend  und 
A.  Bachelard,  franz.  Pat.  307607)  u.  a.  m. 


')  Jonm.  «oc.  dyera  and  colorlitt  17,  147. 
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,  Eder  und  E.  Valenta. 


Photograplilsche  Objeetire. 

Während  bis  in  die  letzt  verfloBeenen  Jahre  bei  CoDStmction 
Ton  modernen  Objectiven  meist  Combination  von  drei,  vier  und 
mehrfach  verkitteten  Linsen  Verwendung  fanden,  gebt  das  Beatreben 
der  Optiker  neuester  Zeit  darauf  hinaus,  sehr  lichtstarke  Objective 
mitteigt  Linaensy Sterne  zu  erreichen,  deren  sinEelne  Linsen  ein- 
fach und  von  einander  getrennt  sind.  Bierher  gehört  z.  B.  der 
Triplean&Btigmat  von  Voigtländer,  das  Unar  von  Zeifsu.  &.'). 
In  jQngster  Zeit  hat  die  letztgenannte  Firma  eine  neue  Serie  I  b 
des  Unara  in  den  Handel  gebracht,  welche  sich  durch  sehr  grofse 
Uetligkeit  (//4,Ö)  auszeichnet  und  für  Momentaufnahmen  bei  relativ 
wenig  Licht  sehr  gut  geeignet  ersoheint. 

Die  Firma  Voigtländer  u.  Sohn  in  Braunnchweig  bringt  för 
die  Zwecke  der  Autotypie  sehr  geeignete  lichtstarke  Objective  in 
den  Handel  (relative  HelUgkeit  /"/V,?),  welche  unter  Benutzung 
der  Grebe'schen  Coin cid enzbl enden  eine  sehr  gute  Ausnutzung 
der  Helligkeit  gestatten '). 

H.  RietzBchel  in  MOnchen  erhielt  ein  D.  R.-P.>)  auf  einen 
neuen  Anastigmat,  welchen  er  „Linear-Doppelanastigmat"  nennt. 
Es  ist  dies  ein  Doppelobjectiv  mit  je  vierfach  verkitteten  Lineen, 
welches  bei  aufgehobenem  Aatigmatiamns  und  behobener  sphärisoher 
und  chromatischer  Aberration  ein  ebenes  Bildfeld  giebt.  Die 
Helligkeit  ist// 5  bis//6. 

Leitz  in  Wetzlar  bringt  ein  lichtstarkes  Doppelobjectiv  von 
grofser  Helligkeit  (/'&),  welches  er  als  „Summar"  bezeichnet,  in 
den  Handel  ^). 

■}  Siehe  diiMee  Jahrb.  8,  494  (1898)-,  9,  464  (1899);  10,  Sie  (1900).  — 
■)  Photogr.  CorrMp.  1901,  ß.  84.  —  *)  Nr.  118466.  —  ')  Eder'i  Jahrb.  f. 
Fhotogr.  1902;  D.  B.-P.  11813S. 
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£.  F.  Qrfin  construirte  ein  neues  Objectiv,  welches  die  Hellig- 
keit //!,&  und  //0,84  besitEt  nnd  Momentaufnahmen  bei  Gaslicht 
ermOglicheD  soll ').  Bei  diesem  Objectiv  werden  FIüseigkeitBlinseD 
verw«DdeL  Kiesling  ia  Berlin  legte  das  Objectiv  vor;  Üoegh  be- 
merkt, daTs  schon  2"  Temperaturdifferenz  ähnliche  linsen  unbrauch- 
bar machen  *). 

Frans  (Jedivoda  empfiehlt  lur  Achromasirung  von  Borat- 
glaslisBen  die  Phosphatgläser  an  St«Ue  von  SilicatglAsem  >). 

Unter  dem  Namen  „HoloBtigmat"  wird  von  der  Firma 
W.  Wataon  &  Sons  (LoDdoa)  ein  aus  je  dreifach  verkitteten 
Linsen  bestehendes  Objectiv  erzengL  Dasselbe  hat  einen  Bild- 
winkel von  86»  und  die  Helligkeit //6,4*). 

Die  Firma  Bausch  und  Lomb  in  Rochester  fabricirt  ein 
symmetriBches  anastigmatisches  DoppelobjecCiv  von  der  Helligkeit 
/',68,  welches  nach  dem  Tvpus  der  Voigtl&nder'schen  CoUineare 
construirt  eu  sein  scheint^). 

Photoehemle,  Sensitometrie. 

Theorie  des  latenten  Lichtbildes. 

WasserBtoffsuperoxyd  bildet  sich  nach  Wilson  in  Form  un- 
geladener Tröpfchen  durch  die  Einwirkung  von  ultraviolettem 
Licht  auf  feuchten  Sauerstoff.  Die  ZerBetzung  von  Wasserstofi- 
superozfdlOsnngen  ist  im  Lichte  wesentlich  stärker  als  im  Dunkeln; 
eine  Oberfläche  von  Wasserstoffsuperoxyd lösung  vermag  w&brend 
der  Zersetzung  im  Lichte  negative  Ladungen  etärker  zu  zerstreuen 
als  eine  WaBseroberflftche  [R.  F.  d'Aroy«)]. 

Cbataway,  Orten  und  Stevens  untersuchten  die  Zer- 
setzung von  JodBtickstoff  nnter  dem  Einflüsse  des  Lichtes, 
wobei  derselbe  in  Stickstoff  und  Jodwasserstoff  zeri%llt;  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniak  entsteht  Stickstoff,  Jodammonium  und  Ammo- 
niumjodat.  Die  Zersetzung  des  Jodstickstoffe  erfolgt  am  raschesten 
unter  der  Einwirkung  von  rotben  Strahlen '). 

J.  Pinnow')  stellte  Versuche  über  den  EinfluTs  der  Con- 
centration  eines  Gemisches  von  Jodkalium  und  Schwefel- 
säure auf  dessen  Lichtempfindlichkeit  an  und  fand,  dafs  im 
Sonnenlichte  die  Menge  des  freiwerdenden  Jods  proportional  der 
Schwefelsäure  ist  (bei  einer  Grenze  von  1  g  Schwefelsäure  pro 
Liter  Wasser). 


')  Brit.  Journ.  Photogr.  1901,  6.23».  —  ')  Pbotogr,  Mitth.  1801,  B.  819. 
—  ■)  Chem.-Ztg.  25,  347— 3S0.  ~  ')  Photography  1901,  8.  474.  —  ')  Edtft 
Jahrb.  f.  Photogr.  IBOl.  —  ')  Phil.  Mag.  [6]  3,  42f.  —  ')  Amer.  Chim. 
Jonm.  34.  —  *}  Joum.  of  tbe  Chem.  6oo.  1901,  8.  SM. 
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Substanzeii,  .welche  eich  im  Lichte  sersetzeD,  vermindern  r)ie 
Flnoreacenzhelligkeit  von  Lösungen  gewieeer  flnorescirender  Köiper, 
wie  FluoreBceJr,  Akridinsulfst,  Chininsulfat ,  Anthracen,  jS-Napblyl- 
unin  u.  b.  w.  Andererseits  erweisen  sich  solche  die  Fluorescenz 
der  genannten  Stoffe  schwächenden  Körper  lichtempfindlich.  Hier- 
her gehört  auch  die  JodwasBeratoffsäure,  Aber  welche  Pinnow 
angehend  schreibt*). 

Quecksilherchloridlöeung  zersetzt  sich  im  Sonneo- 
lichte  allmählich  nnter  Abscheidung  von  Mercurochlorid  *). 

Chlorsilber  wird  in  einer  WaBserstoSatmospbäre  unter  dem 
EinfluMe  des  Lichts  allmählich  dunkel  gefärbt,  indem  Reduction 
zn  Ag  unter  Bildung  von  HCl  eintritt  Die  ReactioD  verläuft 
«ehr  kngsam.     Sie  ist  nicht  umkehrbar  [Jouniauz  >)]. 

Wie  Koloman  Emszt*)  constatirte,  entstehen  bei  der  Um- 
setzung von  Cuprohaloiden  mit  Silberniti-at  nicht  Silbe ranbhaloid- 
verbindungen,  sondern  Gemenge  von  Silber  mit  Silbe rhaloiden. 

Chlorsilber  wird  unter  Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak im  Liebte  nicht  rascher  zersetzt  als  ohne  Ammoniak;  daraus 
folgert  Lüppo-Cramerä),  dafs  die  Wirkung  von  SensibiU- 
•atoren  beim  AuBcopirproceBse  nicht  einfach  dadurch  erklärt 
werden  könne,  dafs  eine  ohlorabsorbirende  Substanz  zugegen  sein 
müsse.  Die  Sil berci träte ,  -tartrate  u.  s.  w.  düi'flen  daher  nicht 
blofs  secundär  wirken,  sondern  ihre  Gegenwart  ist  trotz  ihrer  ge- 
ringeren Lichte mptindlichkeit  an  und  für  sich  zur  durchgreifenden 
Reduction  noth wendig. 

S.  North  s)  stellte  Versuche  Über  die  Lichtempfindlich- 
keit von  Bromblei  an.  Das  Bromblei  ist  weit  unempfindlicher 
als  Bromsilber,  es  wird  erst  bei  tagelanger  Belichtung  dQnner 
Schichten  eine  Svhwärzang  erbalten.  Dabei  tritt  ein  Brom- 
Verlust  ein. 

Nickelsulfat  in  Kryatallen  verändert  sich  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Luft,  aber  das  Licht  Übt  hierbei  entgegen  der  Angabe 
von  D.  Dombroserdow')  keinen  Einflufs  [Konig*)]. 

Ueber  die  Lieh tempfindlicbkeit  von  Metallen  der 
Chromgruppe,  insbesondere  des  Wolframs  und  Molybdäns  ver- 
öffentlichte Thorne  Backer')  eine  ausführliche  Abhandlung. 

Zur  Herstellang  von  Moljbdlntiildera  verwendet  B&eker  eine  Lätung 
von  1  g  Molybdün  in  Königswaaser,  welche  mit  Waeser  auf  SO  ccm  gebracht 
nnd  in  wekher  Bodann  1  g  Gelatine  quellen   gelseeen  und  gelöat  wurde.     Hit 

')  Berl.  Ber.  34,  2628—2543.  —  ')  Jonm.  Photography  1903,  B.  S4S.  — 
*)  OheiQ.  Centmlbl.  2,  267  (1901);  Compt,  rend.  132,  1.158—1580.  —  *)  Zeit- 
•chr.  f.  Hnorg.  Chem.  28,  346— 354.  —  ')  Photogr.  Corregp,  1901,  B.  4*7  f.  — 
•)  PhotogT.-opt,  Chronik  1901,  Ö.  481,  —  ')  Joum.  li.  rues.  phyB.-chem,  Ges.  32, 
BOO— 802.  —  ')  Beiblätter  z.  d.  Anoal.  d.  Phji.  u.  Chem.  25,  132.  —  ')  The 
Photogr.  Joum,  1901,  8.  338, 
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UranphoBphat  ist  für  eich  nicht  11  cht  empfind  lieh,  wohl  aber 
iD  Lösuug  mit  Weinsäure.  Uranbromidlöenng  auf  Papier 
giebt  Lichtbilder,  weluhe  sich  mit  rothem  Blutlaugen  salz  hervor- 
rufen lassen.  Trockenes  Uranferricyanid  erleidet  im  Lichte 
einen  Gewichtsverlust.  Tellurchlorid  auf  Papier  wird  im  Lichte 
verändert,  so  dafs  Perricjankalinm  ein  blaues  Bild  erzeugt. 

J.  MatUHchek')  studirte  den  Einflufs  des  SonnenlichteB 
auf  Lösungen  von  rothem  Blutlaugensalz  in  Wasser.  Er 
fand,  dafs  für  Concentrationen  von  6  Proc.  abwärts  das  Gesetz: 
dafs  aus  solchen  Lösungen,  deren  Concentration  in  arithmetischer 
Reihe  abnimmt,  das  Licht  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  Eisen- 
oxydhydrat  in  zunehmender  arithmetischer  Reihe  ausscheidet, 
Geltung  hat.  Der  Genannte  conststirte  ferner,  dafs  wässerige 
Lösungen  von  rothem  Blutlaiigensak  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen unter  Abscheidung  von  Fe(OH)  vom  Lichte  leichter  zer- 
setzt werden  als  solche  gleichen  Eisengehaltes  vom  gelben  Blut- 
laugensalz *). 

Schweflige  Säure  wirkt  auf  gelbes  Blutlaugensalz  nur 
unter  dem  Einflüsse  des  directen  Sonnenlichtes  und  bei 
Luftzutritt  unter  Bildung  von  Berlinerblau  ein;  rotbes  Blut- 
laugensalz dagegen  giebt  mit  SO^  sowohl  beim  Erwärmen  als  auch 
im  Sonnenlichte  Berlinerblau  *}. 

G.  Ciamician  und  P.  Silber*)  stellten  Versuche  über  die 
durch  das  Liebt  bewirkten  Veränderungen  zwischen  verschie- 
denen Alkoholen,  Zuckerarten  und  Ameisensäure  einereeita  und 
Chinon  sowie  demselben  verwandten  Verbindungen  andererseits  an, 
deren  Resultate  in  einer  Tabelle  zusammengestellt  sind.  Sie  stellten 
bei  weiteren  Versuchen  fest,  dafs  o-Nitrobensaldehyd  in  o-Nitro- 
benzoösäure  übergeht  und  dafs  diese  Umwandlung  in  indifferenten 
Losungsmitteln  rascher  vor  sich  geht.  In  Alkohol  als  Lösungsmittel 
bilden  sich  die  Ester  der  o-NitrobenzoSsäure ').  Nach  weiteren 
Versuchen  der  Genannten*)  wird  durch  Chinon  aus  Aethylalkohol, 
Acetaldehyd,  Isopropylaldehyd  u.  s.  w.  unter  der  Einwirkung  von 
Licht  Aceton  erzeugt,  Butylalkohol  wird  oxydirt,  während  das 
Chinon  in  Hydrochinon  übergeht. 

Zucker  wird  nach  Gillot')  durch  Mineralsäuren  im  Lichte 
rascher  in  Invertzucker  überführt  als  im  Dunkeln;  besonders  wirk- 
sam sind  blaues,  violettes  und  ultraviolettes  Licht. 


')  Chem.-Ztg.  25,  522—523.  —  ')  Ibid.  25,  601.  —  »)  Ibid.  26,  612.  — 
♦)  Beibl.  lu  d.  Ann.  d.  Phya.  u.  Chem.  25,  443.  —  ')  Ibid.  25,  948.  —  ')  AMi 
Roy.  Acead.  dei  Lincei  R«ma  [5]  10,  I,  92 — 103.  —  ')  Jootd.  Chem.  Soo. 
1901,  S.   IST. 
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Eingehende  Stadien  fiber  die  Liohtempfindlichkeit  des 
Plaoresceine,  seiner  Bubstitulrten  Derivate,  sowie  der 
LeuliobiL9«D  derselben  veröffentlichte  Oskttr  Gros>).  Er  fand 
folgende  Resultate: 

Die  Leakobaseu  der  TripfaeDflmetbanfarbBtoäe  sind  stark  licht- 
empfindlich. 

Durch  Eintritt  einer  Nitrogruppe  in  eine  Leukobase  der 
FlaoresceiD  färb  Stoffe  wird  die  Geac-h  windigkeit,  mit  der  sich  die 
Leukobase  im  Dunkeln  zum  Farbstoffe  oxydirt,  stark  erhöht 

Das  Ausbleichen  der  Triphenylmethanfarbstoffe  im  Lichte  be- 
ruht auf  Oxydation  derselben.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs 
sich  an  der  im  Lichte  erfolgenden  Reaction  in  erster  Linie  die 
Ionen  der  Leukobasen  der  Farbstoffe  betheiligen.  Der  entstehende 
Farbstoff  wirkt  in  den  Leukobasen  so  lange,  als  seine  ConcentratioD 
eine  gewisse  Grenze  nicht  überschritten  hat,  beschleunigend  auf 
die  Oxydation  derselben. 

Die  Gegenwart  fremder  Farbstoffe  erhöht  die  Lichtempfind* 
lichkeit  der  Leukobasen  nnd  Farbstoffe. 

Die  Reaction  zwischen  Quecksilberchlorid  und  Ammonium- 
oxalat  im  Lichte  wird  durch  Farbstoffzusatz  stark  beschleunigt 

Die  katalytiaohe  Wirkung  der  Farbstoffe  bethätigt  sich  schon 
bei  aufserordentlich  geringen  Concentrationen  und  geht  mit  steigen- 
der Concentration  der  Farbstoffe  durch  ein  Maximum. 

Die  Fähigkeit  der  Farbstoffe,  katatytisch  zu  wirken,  wird 
wahrscheinlich  durch  Licht  ab  sorption  erregt,  die  Farbeaempfind  lich- 
keit der  Leukobasen  erstreckt  sich  in  Folge  dessen  nicht  nur  auf 
die  Strahlen,  welche  von  ihnen  selbst  absorbirt  werden,  sondern 
aach  auf  solche,  welche  von  dem  entstehenden  Farbstoffe  absorbirt 
werden. 

Ueber  die  Theorie  des  latenten  Bildes  liegen  ausführ- 
liche Untersuchungen  von  Luppo-Cramer  vor*).  Halogen,  resp. 
Sauerstoff  zuführende  Körper  (Perchloride,  Chromsäure,  Ferricyan- 
kalinm)  zerstören  das  latente  Bild,  so  dafs  es  sich  auch  nicht  mehr 
entwickeln  läfst  Diese  Subaunzen  drucken  die  Lichterapfindllch- 
keit  des  Bromsilbers,  wenn  man  sie  vor  der  Belichtung  anwendet, 
so  herab,  dafs  dieselbe  auf  den  fKnflen  oder  achten  Theit  der 
früheren  Empfindlichkeit  sinkt  Brom  absorbirende  Substanzen, 
wie  Hydroohinon,  Gallnssiure,  Tannin,  Narcotin  bewirken,  selbst 
wenn  man  danach  wieder  auswäscht,  bei  Bromsilbercollodion  Steige- 
rung der  Empfindlichkeit  Es  ist  somit  die  unmittelbare  Gegen- 
wart dieser  Sensibilisatoren  beim  Belichten  nicht  nothwendig. 

Luppo-Cramer  hält  es  für  wahrscheinlich,   dafs  das  fizirte 

')  Zeilsclir.  t.  phyeik.  Ohem.  37,  157  (1901).  —  *)  Lüppo-Cramer 
WiuenBCbafÜicbe  Arbeiten  eaf  dem  Oebiele  iler  Photographie.  H&lle  a.  S. 
1802;  PbotogT.  Correap.  1901,  B.  14^,  559, 
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latente  Bild  mb  matalliaohem  Silber  bestehe.  Precht')  stellte 
die  ganz  nnerwieeene  Behauptung  anf,  dafs  die  Ursache  der  Ent- 
wickelangsfähiekeit  der  fixirten  BromHÜberbilder  in  Keimen  von 
Sohwefe]silber(??)  liege.  Gegen  diese  Behauptung  nehmen  Eder*), 
Lfippo-Ci-amer^)  und  Schaum*)  Stellung. 

K.  Schaum  kommt  bei  seinen  Stadien  zu  dem  Resultat,  dafs 
von  den  Theorien  Ober  die  Xatur  des  latenten  Idchtbildes  die 
Snbhaloidtheorie  den  Vorzug  verdiene ').  Das  Subhaloid  wird  vom 
Entwickler  reduoirt.  Das  fertige  fixirte  Negittiv  besteht  ans  me- 
tallischem Silber.  Die  Structnr  wird  auf  Gmnd  mikroskopischer 
Messungen  beschrieben  ^). 

Zur  Pi-Üfung  von  Trocken  platten  empfiehlt  Ghapman  Jones 
ein  „Sensitometer",  welches  aus  25  quadratischen  Feldern  von 
ahgestafWr  Dichtigkeit  und  je  vier  farbigen  Feldern  neben  einem 
Streifen  Neutratgrau  besteht  Vier  dieser  Quadrate  lassen  licht 
durch,  welches  einem  bestimmten  Spectralbezirke  angehört.  Änfser- 
dem  ist  noch  ein  Quadrat  mit  Strichzeichnung,  über  welcher  ein 
Halbton  negativ  liegt  Mit  dem  kleinen  Apparate  lassen  sich  FrO- 
fungen  von  gewöhnltchen  und  orthochromatischen  Platten,  Farben- 
filtern u.  6.  w.  vornehmen. 

Der  Apparat  wurde  von  J.  M.  Eder')  untersucht  und  deasen 
Angaben  auf  die  weitaus  genaueren  des  Scheiner'scben  Sensito- 
meters  bezogen,  so  dafs  mit  Hülfe  der  Eder'schen  Zahlen  die 
Chapman  Jones-Grade  leicht  ohne  Weiteres  in  Schein er-Grade  um- 
gewandelt wei-den  können. 

K.  Schaum  schrieb  über  elektrochemische  Actinometer*). 

Bringt  man  an  eine  Platin elekt rode  ein  Gemisch  aus  einem 
Oxydationsmittel  mit  den  umkehrbar  aus  diesem  entstehenden 
Reductionsmittel ,  so  ist  die  Potentialdifferenz  an  der  Platinelek- 
trode, wie  Verfasser  gezeigt  hat'),  gegeben  durch  die  Gleichung: 

31  =  E  \n  e  — ', 

in  welcher  K  und  e  von  der  chemischen  Natnr  der  Stoffe,  sowie 
von  der  Temperatur  abhängige  Constanten,  d  und  Co  die  mole- 
kularen Conoentrationen  der  Oxyd-,  resp.  der  Oxydnlionen  bedeuten. 
Nun  werden  bekanntlich  mehrwerthlge  Oxydionen  unter  der 
Einwirkung  des  Lichtes  durch  das  Anion  der  Ozaleänre  in  Oxydul- 
ionen unter  Bildung  von  Kohlendioxyd  übergeführt,  wie  z.  B.: 
2Fe+"'"+  -{-  (COO),  -^   2Fe+^  -J-  200,, 

')  Pbotogr.  Correep.  1901,  B.  359.  —  *|  Ibid.  1900,  8.  «87.  —  ')  Ibid. 
19O0,  H,  358.  418.  —  *)  Physik.  Zeitachr.  1901,  S.  563.  —  ')  Ibid.  1901,  8.  SSfi, 
552.  —  ')  Eder'8  Jahrb.  (.  Photogr.  1901,  8.280.  —  ')  Photogr.  Correip.  1901, 
e.  130.  —  ')  Eder'g  Jahrb.  f.  Photogr.  1902,  8.  12B.  —  *)  Zeiticbr.  f.  Blektvo- 
chemie  5,  316  (1B99). 
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Taucht  man  in  eine  derartige  LöBnog  eine  PIstinelektrode, 
Bo  wird  deren  Potential  beim  Beliebten  nach  der  angefflbrten 
Formel  einken,  und  es  ist  erflicbtlioh,  dafe  Bolohe  OemiRcbe  am 
geeignetstep  sind,  bei  denen  die  Oxyd uLverbin düng  eine  erhebliobe 
LöBlichkeit  besltzt- 

Nach  TerBuchen,  welche  Schaum  in  OemeinBchaft  mit  Herrn 
K.  von  der  Linde  ausgefilhrt  hat,  Ififst  sich  für  diese  Messungen 
am  besten  eine  neutrale  Lösnog  von  Kaliumferi-ioxalat  verwenden. 
Die  durch  Belichtung  bewirkten  PotentialänderuDgen  an  Platin- 
elektroden worden  mit  Hülfe  einer  Normalelektrode  (HgjHgCl, 
0,1  n.  KCl)  bestimmt. 

J.  M.  Eder')  unterBOchte  mittelst  qnantitativer  Spectralanalyse 
das  Ab  Sorption  Bspectnim  von  zwei  als  Farbenfilter  benuteten 
Lösaiigen,  nämlich  von  Knpfersulfatammoniak  (26g  CuSO, 
unter  Zusatz  von  NH,  gelöst  und  die  LOBung  auf  ein  Liter  ge- 
bracht) und  Kaliummonocbromat  (40g  pro  Liter).  Das  blaae 
Knpterfilter  läfst  wesentlich  nur  jene  Strahlen  durch,  welche  der 
Eigenemptindlichkeit  des  Bromsilbers  entsprechen;  das  Chromfilter 
läfst  nur  Strahleu  durch,  welche  der  Farbensensibilisirung  ortho- 
ohromatiBcber  Platten  entsprechen.  Durch  Anwendung  der  sensito- 
metriBchen  Uethoden  mit  Uefnerlicbt  und  Vorschalten  dieser  Licht- 
filter kann  man  die  relative  Farbenempfindliohkeit  photograpbiBCber 
Platten  messen.  Für  Ery  th  rosin  platten  ist  das  Empfindllofakeits- 
verbältnils  von  blau  zu  gelb  etwa  1:4  bis  1:5  (für  Hefnerlicht; 
Benzinlicht  verhält  sich  ähnlich).  —  Ferner  bestimmte  der  Ge- 
nannte aufs  Neue  die  Empfindliubkeitsmaxima  für  Bromsilber- 
gelatine, Jodsilbercollodion  und  Cblorgelatine.  Desgleichen  wurde 
die  S  ensibi  11  sirungs  Wirkung  beetimmter  Eosinfarbstoffe  (Eosin 
Erylbrosin,  Rose  bengale)  auf  verschiedene  photographisohe 
Schichten  in  dem  Bereich  der  Untersuchungen  einbezogen  und 
endlich  die  chemische  Helligkeit  der  Wallratbkerze  mit  jenen  der 
Amylacetatlampe  verglichen. 

E.  K.  Laird  photographirte  das  Absorptionsspectrum  des 
Chlors*).  Ueber  Kunkenspectren  erschien  ein  Werk  von 
6.  A.  Hamsalech:  ,Reclierches  exp^ri mentales  sur  les  spectres 
dMtinoelles."     Paris  1901. 

Unsichtbare  Lichtstrahlen. 

C.  B.  Drofabach^)  untersuchte  ultraviolette  Absorptions- 
spectren   der   Lösungen    von   Säuren   und   Saleen,   welche 

')  SiUuDgiber.  d.  Akad.  d.  Wiu.  in  WicD  UO,  II,  1103—1124  (11.  Juli 
1901).  —  *)  Aatropbyiical  Journ.  1901,  Nr.  2.  ~  ')  Ber.  d.  d.  oham.  Oe*. 
35,  91— »8. 

Jahrb.  d.  Ob*!!)*.    XL  an 
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LiohtabBorption  im  Ultraviolett  bewirken.  In  farblosen 
LöBungen  wird  die  Absorption  durch  die  AoioneD  bewirkt,  daher 
zeigen  alle  farblosen  Kitrate  gleiche  Absorption,  während  die  Sul- 
fate derselben  Metalle  auch  im  Ultraviolett  farblos  sind.  Die 
Silicate  von  Metallen,  deren  Ionen  nicht  absorbiren,  scheinen  im 
reinen  Zustande  vfiUig  farbloee  Gläser  zu  geben. 

P.  G.  Nutting')  stellt  auf  photographiachem  Wege  Unter- 
suchungen fiber  Reflexion  und  Transmission  von  ultra- 
violettem Lichte  durch  Metalle  und  andere  Substanzen 
an.  Er  fand  z,  B.,  dafs  versilberter  Quarz,  welcher  für  optische 
Strahlen  nndarchlässig ,  noch  durchlässig  für  Lichtstrahlen  von 
A  ^  310  —  340  ^fi  ist.  Festes  Cyanin  refleutirt  das  Licht  metallisch 
für  das  sichtbare  Spectrum,  nicht  aber  für  Ultraviolett.  —  Manche 
farblose  Petrolenmsorten  reflectiren  stark  Ultraviolett. 

Y.  Schumann*)  zeigte  unter  Benutzung  des  Vacuumspectro- 
graphen ,  dafs  reiner  Wasserstofi*  für  das  äufserste  Gebiet  ultra- 
violetter Strahlen  vollständig  lichtdurchlässig  ist. 

Ueber  Absorption  von  Jod  und  BromlOsungen  im 
Ultraviolett  stellte  W.  Demmering')  Untersuchungen  an.  Er 
beobachtete  das  Spectrum  von  i  =  361  bis  A  ■=  214ftft  und  fand, 
dafs  die  Absorptionsspectren  nichtleitender  Halogen  Verbindungen 
von  Fall  zu  Fall  verschieden  sind.  Dagegen  stimmen  diejenigen  von 
Lösungen  mit  Jodion  unter  sich  vollständig  überein,  ebenso  solche 
mit  Bromion,    Chlorion  abaorbirt  in  dem  untersnchteu  Gebiet  nicht 

Ueber  die  Dispersion  der  Jenaer  Gläser  im  Ultraviolett 
liegt  eine  Arbeit  von  H.  Trommsdorf*)  vor,  auf  welche  wir  ver- 
weisen mUssen. 

Gase,  welche  von  Kathodenstrahlen  durchsetzt  sind, 
werden  ionisirt,  und  ist  die  Ionisation  bei  Strahlen  von  gegebener 
Intensität  dem  Diucke  des  Gases  proportional.  Bei  gleichem  Dmcke 
ist  sie  von  der  Natur  des  Gases  abhängig  [J.  C.  Mac  Lennan")]. 

Becquerel  stellte  Beobachtungen  über  das  Strahlungsver- 
mögen von  Uran  bei  sehr  niederen  Temperaturen  an.  Er 
fand,  dafs  die  Uranstrahlung  bei  Temperaturen  der  flUeügen  Luft  un- 
verändert bleibt.  Derselbe  Autor  zeigte  seiner  Zeit,  dafs  bei  Er- 
zeugung eines  Niedersclilages  von  Baryumsulfat  in  einer  LOsung 
von  Urancblorid  der  Niederschlag  stark  radioactiv  wird,  während 
die  Radioactivität  des  zurückbleibenden  Uransalzes  stark  abnimmt. 
Nach  öfterer  Wiederholung  der  Fällung  ist  das  Uransalz  fast  ohne 
Activität,  erhält  diepelbe  aber  nach  Verlauf  eines  längeren  Zeit- 
raumes (18  Monate)  fast  vollständig  wieder^). 

')  FhjBical  Review  leOL,  8.  193.  —  *)  Zeitschr.  f.  physik.  Ch«m.  39, 
378.  —  ')  Zeitschr.  f.  phyaih.  Ohem.  36.  744.  —  *)  luangural-DisBertAtioD. 
Jena  1901.  —  ')  Zeitrehr.  f.  physik.  GLem.  37,  613 — 646.  —  *)  Compt.  wnd. 
133,  189—202. 
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Berthelot,  Stadien  über  das  Radium  i).  Verfasser  hat 
die  von  ihm  entdeckte  Zersetzung  des  Jodpentox^deB  durch 
Radiumstrahlen')  in  Jod  und  SauerstofiT,  welche  analog  der  Ein- 
wirkung gewöhnlicher  Lichtstrahlen  vor  sich  geht,  aber  nur  sehr 
schwach  ist,  eingehender  stadirt. 

üerr  und  Frau  Curie  haben  gezeigt,  dafs  jede  Substans  in 
der  Nähe  eines  radioactiven  Baryumsalzes  selbst  radioactlv  wird, 
doch  imnint  deren  Activität  nach  Entfernung  des  activen  Baryunt- 
salzes  ab. 

Debierne  zeigte,  dafs  Baryumsalze,  welche  in  innige  Berfibmng 
mit  Actio iumMÜzen  gebracht  wurden,  zeitweise  einen  Tbeil  der 
Eigenschaften  der  activen  Baryumsalse  erwarben  und  monatelang 
behalten  ^). 

K.  G.  Hoffmann  und  E.  Straufa  antworteten  auf  eine  Be- 
merkung GieRel's*)  zu  ihrer  Arbeit  Aber  radioactive  Stoffe.  Die 
Genannten  atudirten  femer  mit  A.  Korn')  gemeinsam  die  Einwir- 
kung der  Kathodenstrahlen  auf  radioactive  Substanzen*). 
Unter  dem  Einflüsse  dieser  Strahlen  fluorescirten  Quecksilber-, 
Thallo-,  Zirkon-  und  Thorium sulfat,  ohne  die  Fähigkeit  zu  erlangen, 
im  Dunkeln  auf  die  photographische  Platte  einzuwirken.  Baryum- 
Bulfat,  -nitrat,  -titanat  und  -wolframat,  GadoUniumoxyd  und  die 
aus  Samarskyt  abgeschiedenen  seltenen  Erden  (welche  zunächst 
stark  activ  waren,  diese  Eigenschaft;  aber  allmählich  verloren  hatten), 
liefsen  sich  nicht  activ iren.  Wismuthhydroxyd  wurde  vorüber- 
gehend dunkel  gefärbt,  blieb  aber  inactiv.  Dagegen  gewann  das 
Bleisulfat  ans  den  leichter  löslichen  Fractionen,  von  TJranpecherz, 
Broggerit,  Cleveit  u.  s.  w.,  die  verloren  gegangene  Activität  wieder. 

Photographie  In  Körperfarben. 

In  neuerer  Zelt  wurden  wiederum  von  mehreren  Seiten 
Versuche  zur  Herstellung  farbiger  Bilder  auf  dem  Wege  des 
Ausbleichens  von  Farbenmischungen  angestellt,  nachdem  das  Ver- 
fahren früher  bereits  wiederholt  von  Herschel,  Vallot')  ver- 
sucht worden  war,  ohne  daTs  damit  wesentliche  Resultate  erzielt 
wurden,  da  das  Ausbleichen  der  Farben  zu  lange  Zeit  erforderte. 
Worrel  in  Graz  ä)  hat  in  dem  Anisol,  Neuhaus")  in  Wasserstoff- 
superoxyd ein  Alittel  gefunden,  um  das  Ausbleichen  zu  beschlen- 
nigen,  und  es  geben  die  von  den  Genannten  empfohlenen  Präpara- 
tionen Schichten,  welche  in  einigen  Minuten,  im  Sonnenlichte  unter 
farbigen  Glasbildern  belichtet,  ein  farbiges  Bild  liefern.    Als  Farb- 

')  Compt  read.  133,  977~B80.  —  ')  Ibid.  133.  659— 664.  973— B7B.  — 
•)  Phyi.  Zriuchr.  2,  soo  (1901).  —  *)  Bari,  B«r.  34,  3772.  —  >)  Ibid.  34. 
3057.  —  ')  Ibid.  34.  407—409.  —  ')  Moniteur  de  la  Photographie  1896, 
8.  318.  —  ')  Photogr.  Corr.  IflÜS,  6.  282.  —  •)  Edar'»  Jahrb.  f.  l'liotogr.  I90a. 
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Stoffe  dienen  rothe,  blaue  und  gelbe  Anilinf&rbgtoffe,  wie  z.  B. 
Eosin,  VictombUn,  Thiazolgelb  n.  e.  w.  Zur  Herstellung  direoter 
Farbenbilder  in  der  Camera  ist  das  Verfahren  in  seiner  gegen- 
wArtigen  Gestalt  aber  wegen  der  relativ  groüeo  Unempfindlichkeit 
der  Schichten  nicht  geeignet. 

Kfijistliehes  Lieht 

Die  Bemühungen,  den  Hauptnacbtheil  der  Verwendung  von 
Blitzpulvergemischen,  die  Rauch entwlckelnng,  auf  ein  Minimum  zu 
beschränken,  führte  in  den  letzten  Jahren,  abgesehen  vun  der 
Construction  mechanisch  wirkender  RauchfUnger,  zur  Verwendung 
von  Aluminium  statt  des  Magnesiums  (Argentorat  von  Weifs 
und  Voltz),  ferner  suchte  man  specitisch  schwere  Körper  als  Zu- 
sätze EU  verwenden,  um  das  Aufsteigen  des  Rauches  zu  verhindern. 
Derartige  Gemische  sind  z.  B.  das  Bayer-Blitzlicht,  welches 
Braunstein  enthält.  Zusätze  von  rothem  Phosphor  wurden  gemacht 
(BUtzpulver  Ezcelsior),  wahrscheinlich,  weil  dieser  Kfirper  bei  der 
Verbrennung  Phosphorpentoxyd  glebt,  welches  ungemein  hygro- 
skopisch ist  und  ein  leichteres  Zusammenballen  und  Zubodensinken 
der  Maguesiath  eil  eben  bewirkt.  Charles  Henry')  empfiehlt 
Baryumsiipcrosyd  und  schliefst  das  Blitzpulver  in  Collodion  ein. 

Die  so  erzielten  Gemische,  insbesondere  die  Alnminiumblitz- 
pulver,  sind  wenn  auch  nicht  rauchlos,  so  doch  rauch  seh  wacher 
als  die  alten  Mischungen  von  Magnesium  mit  Chloraten,  Kalium- 
permanganat, Salpeter  u.  s.  w. 

Die  elektrische  Bogenlampe  wird  in  neuester  Zeit  wieder 
mehrfach  als  Lichtquelle  fUr  Portraitateliers  empfohlen.  Da- 
bei ist  die  Anordnung  so  getrofien,  dafs  das  von  weifsen  Schirmen 
reflectiite  Licht  und  nicht  directes  oder  durch  matte  Scheiben 
diffus  gemachtes  BogenUcht  benutzt  wird. 

Für  die  Zwecke  des  Vergröfserns,  Copirens  u.  s.  w.  wird 
Prersgasglühlicht  ^)  empfohlen.  Derartige  Lampen,  welche  bis 
400  Kerzen  Helligkeit  ergeben  sollen,  bringt  die  Firma  Unger 
und  Uoffmann  als  „Mita-Licht"  in  den  HandeP). 


Bromsilbei^elatiiie  (-Troekenplatten,  -Papiere,  -Films, 
-N^atiTpapier). 

Die  meisten  Trockenplatten  des  Handels  besitzen  eine  Schicht- 
dicke von  0,035  mm,  während  in  neuerer  Zeit  Platten  mit  der  ge- 
ringen Dicke  von  0,025  mm  auf  den  Markt  kommen  [Oaedicke*)]. 

')  Lft  Plioto^raphie  1901,  Nr.  8;  Photogr.  Bundscbao  1901,  B.  281.  — 
*}  BendngBS'Olülilicht  von  Biege!  und  Butziger.  —  ')  Eder'a  Jahrb.  f. 
Photogr.  1802.  —  *(  Photogr.  Wochenbl.  1901,  S.  390. 
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Auf  dem  internationalen  Congrefs  fUr  Photographie  wurde  be- 
schlofiBen,  für  alle  Platten  formale  bis  6,0  x  9  Glas  von  der  Stärke 
0,7  bis  Imm,  fUr  solche  von  9x12  bis  9  X  IB  dünnes  Glas 
(l  bifi  1,3  mm)  und  fflr  Platten  yon  mehr  als  13  x  18  cm  gewöhn- 
licbea  Glas  (1,3  bis  2  mm)  zu  verwenden. 

Matte  BromBilbergelatinesohichten  werden  nach  Lu- 
miere')  durch  Znsätze  von  Kieseiguhr  (bis  40g  pro  T^ter)  zur 
fertigen  Emulsion  erhalten.  Solche  Emnkionen  eignen  sich  zur 
Heratellung  von  Broms ilbergelatinepapieren  mit  matter  Schichte 
(wohl  auch  für  Diapositive  als  Fensterschmuck). 

p.  Mob  in  Görlitz  nahm  ein  Patent  auf  die  Herstellnng 
von  Kegativpapier^).  Auf  eine  unbedeckte  Papierfiäcbe  wird 
erat  eine  Eautflchukschicbte,  dann  eine  Collodion schichte  und  darauf 
die  GelatineemulsionsBcbichte  aufgetragen  und  zwar  so,  dafs  das 
Papier  sein  natürliches  Eorn  auf  den  Film  überträgt.  Ebensolche 
Papiere,  jedoch  ohne  Emulsionsschichte ,  kOnnen  zur  Verstärkung 
des  fertigen  Bildes  dienen,  indem  man  die  Sohichtseiten  auf  ein- 
ander quetscht  und  nach  dem  Trocknen  die  Papiere  abzieht*). 

Papiernegative  werden  besonders  für  die  Zwecke  des  Gummi- 
druckes, wenn  es  sich  um  grofse  Bildformate  handelt,  empfohlen  *). 

Manche  Negativpapiere,  welche  direot  als  Negative  ver- 
wendet werden  sollen,  müssen  mit  einer  Substanz,  welche  das 
Papier  durchscheinend  macht,  behandelt  werden.  Hierzu  dienen 
fette  Oele,  Vaseline  u.  s.  w.  Qu^nisset')  empfiehlt  zu  diesem 
Zwecke  eine  Lösung  von  Riünusöl  in  Alkohol  oder  von  Canada- 
balsam  in  TerpentinöL 

Gute  Negativpapiere ,  welche  ein  directes  Copiren  gestatten, 
erzeugt  die  „Nene  P holographische  Gesellschaft  Berlin". 

Barber^)  erzeugt  trocken  abziehbare  lillms,  indem  er  Baryt- 
papier mit  einer  Zwischen  schichte  (collodiumhaltig)  fiberzieht  und 
darauf  die  Emulsion  giefst. 

Maraudy  liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Herstellung  abzieh- 
barer Films  patentiren,  welches  darin  besteht,  dafs  man  die  GeU- 
tineemulsion  auf  mit  Benzin- Dam arharzlfisung  präparirtes  Papier, 
welches  mit  einer  Schicht  Alaun  gehärteter  Gelatine  fiberzogen  ist, 
aufträgt '). 

Orthochromatische  Platten.    SensiblliglmngsmltteL 

Zur  Herstellung  rothempfindlicher  Bromsilbercollo- 
dionplatten  wurde   von  E.  Valenta  an  Stelle  des  weit  weniger 

')  Brit.  Journ.  Pbotogr.  Alman.  1902,  8.  912.  —  ')  D.  R.-P.  117300, 
Kl,  571j.  —  ■)  Photogr.  Chron.  1901,  B.  269.  —  *1  Photogr.  EuDdicbnu  1901, 
8,  )0.  —  ')  Le»  Phototype»  etc.  Paris  1801.  —  ')  Eder'i  Jahrb.  f.  Phologr. 
1902.  —  ')  Bull.  Boc.  fran^.  Phoiogr.  1901,  B.  392. 
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wirksamen  Cyanrns  das  Aethylviolett  empfohlen;  dieser  Farbstoff, 
das  Heicaäthylpararosanilinchlorhydrat,  wird  in  Form  einer  tiltrirteii 
alkoholiBchen  Lögnnj;  (1 :  500)  und  swar  25  pro  Mille  der  Brom- 
BilbercollodionemulBion  zugesetzt,  filtrirt,  vergossen  und  die  Platte 
in  einem  schwachen  Silberbade  (2  bis  3  pro  Mille  Silberaitr&t- 
gehalt),  welches  mit  Essigsäure  angesäuert  wird,  gesilbert.  —  AU 
Rothfilter  dient  eine  LSsnng  von  Tohtnroth  G  (1 :  500  bis  1 :  1000). 
Diese  Platten  geben  eine  kräftige  Wirkung  im  Roth,  im  Orange 
von  der  Frannhofer'schen  Linie  B  bis  Aber  D^/^E. 

£.  Valenta  untersuchte  ferner  eine  gröfsere  Anzahl  von 
Theerfarbstoffen  auf  deren  Verwendbarkeit  zur  Sensi- 
bilisirung  von  Trookenplatten  reap.  ColIodioDemulsions- 
platten.  Der  Genannte  fand  unter  den  von  der  Firma  HoUiday 
&  Sons  in  New  York  neuerer  Zeit  hergestellten  derartigen  Farb- 
stoffen in  dem  Titanscharlach  S')  einen  besonders  gSnstig 
wirkenden  Sensibilisator. 

Dieser  Farbstoff  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  mit 
soharlaohrother  Farbe;  die  wässerige  Lösung  färbt  Bronisilber 
ohne  SilberüberHohuf»  ziemlich  leicht  und  absorbirt  in  etwas  con- 
oentrirterer  Lösung  die  Strahlen  von  C  '/i  D  an  gegen  den  brech- 
bareren Tbeil  des  Spectruras  vollkommen  so,  dafs  entsprechend 
ooncentrirte  Lösungen  dieses  Farbstoffes  sehr  brauchbare  Farben- 
filter für  die  Zwecke  des  Dreifarbendruckes  abgeben  würden. 

Verdünntere  Lösungen  zeigen  ein  Maximum  der  Absorption 
im  Grünblau  (zwischen  E  und  F),  während  im  Blau  und  Violett 
(von  F  bis  über  G)  mehr  Licht  durchgelassen  wird. 

Sowohl  auf  Bromsilbergelatine  al»  auf  BromsilbercoUodion- 
platten  wirkt  der  Titan  Scharlach  S  als  kräftiger  Sensibilieator. 
Bromfiilbergelatineplatten  geben  mit  der  wässerigen,  2proc.  Ammo- 
niak enthaltenden  Lösung  (1  Thl.  Farbstoff,  40000  Thie.  Wasser) 
gebadet,  dann  trocknen  gelassen  und  im  Spectrogmphen  belichtet, 
ein  Spectrum,  welciies  bei  kurzer  Belichtung  neben  dem  Brora- 
silberbande  ein  fast  gleich  starkes  Band  von  B^I^C  bis  D^^E 
reichend  zeigt,  während  hei  längerer  Exposition  ein  geschlossenes 
Band  fast  gleicher  Stärke  von  B  bis  H  reichend  resnltirt.  Wesent- 
lich kräftigere  Wirkungen  erzielt  man,  wenn  man  der  Badeflüssig- 
keit beim  Sensibilisiren  auf  100  ccm  1  bis  2  Tropfen  Silbemitrat- 
lösung 1:40  zusetzt,  aber  die  Platten  sind  dann  nicht  so  lange 
haltbar  und  müssen  getrocknet,  innerhalb  zweier  Tage  verbraucht 
werden.  Wenn  dieser  Farbstxiff  sich  ebenso  gut  eignet,  dii-ect 
zum  Anfilrben  von  Hrorasilbergelatine  verwendet  zu  werden,  dürfte 
derselbe  berufen  sein,  bei  Herstellung  von  sogenannten  nP^^"' 
chromatischen  Platten"  in  der  Praxis  eine  Rolle  zu  spielen. 


')  Constitution  Ut  nicht  veröffentlicht  worden. 


L 
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Auch  bei  BromBilbercollodionemnlBioneD  wirkt  der  Farbstoff, 
wenn  er  in  concentrirter  Löaxmg  lOocm  auf  100  ccm  Emnleion  der 
letzteren  zugesetzt  wird,  ale  aehr  kräftiger  SeuBibiliBator.  Schon 
bei  kurzen  Belichtungen  tritt  das  breite,  von  a  bis  über  E  reichende 
SenBibiliBimngsband  kräftig  hervor.  Das  Maximum  der  Seneibili- 
sirung  liegt  bei  C^ltD.  Untersucht  wurden  weiter:  die  verachie- 
denen  Ämidazolfarbstoffe,  ferner  Titangelb  und  Titan- 
ichwarz,  Ingrainachwarz  B,  Säuresohwarz,  Disulfinblau, 
Ecbtohromblau,  -grOn  und  -schwarz  der  genannten  Firma, 
sowie  die  Katigen- Farbstoffe  der  Farbenfabriken  vorm. 
Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld,  von  denen  sich  die  gesperrt  ge- 
druckten Farbstoffe  als  SensibillBatoren  brauchbar  erwiesen. 


EntwIeUer. 

Das  von  Ellon  n.  Co. ')  in  den  Handel  gebrachte  sehr  reine 
„Brenzkatechin"  erfreut  sich  auch  in  Frankreich  einer  grofsen 
Beliebtheit  und  führt  dort  sowie  in  England  den  Namen  „Kachin". 

Kästner  empfiehlt  den  Metolentwickler  für  „Standent- 
wickelung",  zu  welchem  Zwecke  dieser  Hervorrufer  weiter  als 
irgend  ein  anderer  Entwickler  verdünnt  werden  kann ')  (0,6  g 
Metol  auf  2  Liter  Fiassigkeit). 

Formaldehyd  mit  kaustischen  Alkalien  entwickelt  das 
latente  Bild  auf  BromsilbercoUodium ;  Alkalicarbon ate  sind  ohne 
Wirkung  [Lüppo-Cramer ")].  Der  Genannte  beobachtete  femer, 
dafs  Metolentwickler  die  Lichtempfindlichkeit  der  damit  behan- 
delten Platten  stark  drückt,  während  Hydrochinon  dies  nicht  thut*). 

Man  kann  daher  während  des  Entwickeins  mit  Metol,  ohne  Gefahr 
der  Schleierbildnng  besorgen  zu  müssen ,  selbst  bei  nicht  vdllig 
sicherem  Dunkelkammerüchte  den  Stand  der  Hei-vorrufnng  controUren. 

Zu  den  anderen  Entwicklern,  von  denen  sich  die  bekanntesten, 
wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt,  vom  Paramidophenol 
ableiten  lassen,  gehört  anch  ein  Entwickler,  welcher  von  der  Firma 
„Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  n.  Co.  in  Elberfeld"  unter 
dem  Namen  Edinol  in  den  Handel  gebracht  wird. 


NH,(HCI)  Ne,(HCl) 
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Hetol  Olycin  Amidol 

Du  Edinol  iet  nach  den  Angaben  der  Fabrik  daa  Salzsäure 
Salz  des  m-Amidoo-oxybeDzylalkohola;  nach  Weiotraub')  ist  es 
ala  Amidophenolderivat  von  der  Formel: 

""'•"tu 

CH,.OH 
aufzufassen. 

Daa  Edinol  ist  eine  neue  Entwickelungssabetanz  von  Torzüg- 
lichen  Eigenschaften;  es  gebort  der  Classe  der  sogenannten  Rapid- 
entwickler au  und  stellt  ein  schwach  gelblich  weifses  Kry stallpul v er 
dar,  dessen  Base  sich  durch  eine  relativ  grofse  Löslichkeit  in  Wasser 
auszeichnet  Diese  Eigenschaft  des  Edinols  ermöglicht  es,  im 
Gegensätze  zu  den  meisten  Rapidentwicklern,  auch  concentrirte 
i^inol- Sodaentwickler  darzustellen.  Einen  derartigen  Entwickler 
erhält  man  z.  B.  durch  Auflösen  von  20  g  Natriumsultit  in  100  ccm 
Wasser;  dazu  werden  10  g  Edinol  und  zur  Lösung  50 g  kryatalli- 
sirte  Soda  gegeben,  das  Ganze  wird  auf  200  ccm  mit  Wasser  auf- 
gefüllt. Dieser  Entwickler  wird  zum  Gebrauche  mit  der  fünf-  bis 
zehnfachen  Menge  Wasser  verdttnnt  Noch  coDcentrirtere  Edinol- 
lÖBUDgen  lassen  sich  herstellen,  wenn  man  den  Wasserstoff  der 
Hydroxylgruppen  des  Edinols  durch  Natrium  oder  Kalium  ersetzt, 
indem  man  zur  Auflösung  des  in  Natrinmsulfitlösung  sospendirten 
Edinols  die  berechnete  Menge  kaustischen  Alkalis  zusetzt.  Brom- 
kaliumzusatz wirkt  bei  EdinolentwickleiTi  nur  wenig  verzögernd, 
dagegen  in  hohem  Grade  klar  haltend.  Als  Verzögerer  eignet 
eich  eine  concentrirte  wässerige  I^ö^ung   von   Natiiumbioarbonat  *). 

Das  Edinol  giebt  wie  das  Metol  mit  Hydrochinon  combinirte 
Entwickler,  welche  bei  rapider  Wirkung  sehr  kr&Aig  gedeckte 
Negative  liefern  '}. 

Uit  dem  Namen  Pyrophan  bezeichnet  die  bereits  genannte 
Firma,  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  in  Elberfeld,  eine 
neue  Entwicklersubstanz,  welche  sie  erzeugt.  Das  Pyrophan  stellt 
ein  Condensation^product  des  Pyrogallols  mit  Dimetbylamin  dar 
und  bildet  kleine  gelbliche  Krystalle  von  eigen thilm liebem  Gerüche. 

-    •)    Ibid.    l»Oa.   —  ')    Photogr. 
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Die  Lösnug  reagirt  alkalUcb  und  entwickelt  ohne  Alkali  (nur 
mit  Sulfit)  das  latente  Bild  auf  Bromsitbergelatineplatten,  illrbt  die 
Gelati neBohioht  nicbt  nnd  iäfst  ebenso  wie  Pyrogallol  mit  Brom- 
kalium  Uebei-expositionen  ausgleichen  ^). 

Die  Wirkung  von  alkalischem  Fersnlfat  auf  die  orga- 
nisoben  Entwickler  stndirte  Namias').  Es  wurde  Hyd roch inon, 
Eikonogen,  Diamidopbenol ,  Meiol,  Glycin  und  Fyrogallol  in  den 
Bereich  der  Versuche  einbezogen.  Namias  nimmt  an,  dafs  das 
Fersulfat  auf  diese  Verbindungen  einwirkt,  indem  es  WasserstofT 
entzieht  und  das  Radical  HSO3  nach  der  Formel: 

B^H  +  (NH,),8,0,  =  (NH.),80,  +  H,0  +  R'  —  HBO» 

fixirt,  wo  R  und  R'  die  organischen  Radicale  sind. 

Sehr  charakteristisch  verläuft  die  Reaotion  bei  Hydroobinon, 
indem  eich  nach  längerer  Zeit  (einigen  Stunden)  lange  dunkelgrüne, 
nadelfOrmige  Krystalle  bilden.  Die  Reaction  kann  durch  folgende 
Gleichung  dargestellt  werden: 

C,H4(0H),  +  (H,N),B,0,  —  (H,N),SO,  +  H,0  +  C.H,0,80,. 
HydrochiDOn       AmmODium.     Ammonium-  Sulfodarivat  d«B  Chinooi 
penulfat  lulfat 

Nach  Waterhonse^)  bewirkt  ein  Zusatz  von  Tetrathiocarb- 
amid  nnd  BromammoDium  zu  einem  Entwickler  von  Eikonogen, 
Natriumsultit  und  Lithinmcarbonat  gesetzt  vollkommene  Umkebrung 
des  Bildes   (statt   eines  Negativs  wird  z.  B.   ein  Positiv   erhalten). 

BalaguyO  empfiehlt,  den  Eisenosalatentwickler  zum 
Entwickeln  von  den  BromHilberpapierbildern  mit  einem 
Zusätze  von  5  bis  7  Froc.  Weinsäure  vom  Gewichte  des  ver- 
wendeten Eiüen Vitriols  zn  verwenden,  wodurch  sehr  reine  Weifsen 
erzielt  werden. 

Waterhouse*)  giebt  Vorschriften  zur  Herstellung  von  Ent- 
wicklern, welche  neben  der  eigenUichen  Entw ick krsub stanz  (Hydro- 
chinon  oder  Eikonogen)  statt  eines  Alkalis  Borax  enthalten. 

Hübl')  empfiehlt  den  Glycinphenolatentwickler,  welcher  durch 
Ersetzen  des  Wasserstofi'eB  der  beiden  OH-Gruppen  im  Glycin 
(s.  o.)  durch  Kalium  bei  Gegenwart  von  Kalium raetabisnltit  in  sehr 
concentrirter  Fonn  dargestellt  werden  kann. 

BachO  fand,  dafs  eich  das  Glycin  auch  sehr  gut  Tdr  die  Ent- 
wickelung  von  Brom  silbergelat  ine -Fe  rroty  piep  latten  eigne. 


')  £der'*  Jabrb.  f.  Photogr,  ISOS.  —  '}  Haniiale  di  Oliimica  fotograflca 
1901.  —  ■)  Joum.  C«merR-Club  1901,  8.  AB.  —  ')  Revue  Sui«M  1901,  8.  225. 
—  •)  Bull.  Bnc  fi-an?.  1901,  B.  *72.  —  ')  Bder'g  Jahrb.  f.  Pbologr.  1902.  — 
')  Mittb.  d.  ActifDgegellscbaft  f.  AniliDrabrikation,  Mai  1901,  6.  45. 
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Flxiren,  Verst&rken  und  Abachw&ehen  des  photogrspblsehen 
SUberbUdes. 

Ueber  den  Agfa-VerBtärker')  Bclirieb  R.  yamiae.  Der- 
selbe versQohtti  mit  Erfolg  diese  Art  der  Verstärkung  auf  dae 
Dssse  Collodionverfohren  aDüuwcnden.  Dabei  wird  nicht  nur  eine 
beträchtliche  Verstärkung  erzielt,  BOiidern  das  Bild  nimmt  in  der 
Aufsicht  eine  vollkommen  weiTee  Farbe  an.  Durch  Behandeln  des 
verstärkten  Bildes  mit  Sohwefelaramonium  wird  eine  sehr  aus- 
giebige Deckung  erzielt,  so  dafs  sich  das  Verfahren  sehr  gut  fQr 
Rasteraufnabmen  n.  s.  w.  eignet^). 

Nach  HanberrisaerS)  verlänft  der  chemische  Vorgang  bei 
der  Verstärkung  mit  Agfav  erstärk  er  nach  der  Gleichung: 

Aß.  +  Hg(8CN),  =  Äg,(8CN),  -(-  Hg, 
bei   andauernder  Einwirkung    von    überschflssigem  Verstärken   tritt 
Bleicbung  ein,  indem  Quecksilberrhodanur  gebildet  wird: 

HR  +  Hg(8CN),  =  Hg,(80N),. 
MHi  färbt  das  gebleichte  Bild  wieder  dunkel 

R.  E.  Blakeamith  und  J.  L.  Garle*)  empfehlen,  das  zu  ver- 
Btäikende  Negativ  mit  Sublimatlösung  zu  bleichen  und  das  weifse 
aus  AgCL  -|-  HgaCl}  bestehende  Bild  mit  einer  Formalinlösung, 
welche  Aetzkali  enthält,  zu  reduciren,  wobei  ein  grauschwarzes, 
ans  Silber  und  Quecksilber  zusammengesetztes  verstärktes  Bild 
resultjrt.  Die  Methode  hat  den  Vortheü,  dafs  die  Veretärkung 
beliebig  oft  wiederholt  werden  kann. 

H^lain^)  schwärzt  die  mit  HgCl  gebleichten  Negative  durch 
Behandeln  mit  wein  säurehaltiger  Ziiindichloridlösung. 

E.  Valenta»)  fand,  dafs  Silberbilder,  welche  mittelst  sehr 
feinkörniger  (sogenannter  komlosei)  Brom  eil  bergelatine  platten  oder 
mittelst  Chlorsilbergelatineentwickelung  oder  Auscopiremulsionen, 
welche  gleichfalls  nur  sehr  feines  Korn  besitzen,  erhalten  wurden, 
sich  gegenüber  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  ganz 
anders  verhalten  als  grobkörnige  Silberbilder,  z.  B.  gewöhnliche 
Bromailbergelatinebilder,  Jodsilbei-collodionbildcr  u.  s.  w. 

Während  letztere  einfach  in  Schwefelsilber  umgewandelt  werden, 
eifahren  die  feinkörnigen  Silberbilder  eine  Abschwächung.  Das 
Bild  nimmt  zwar  Anfangs  Tönung  an,  wird  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Schwefelammonium  immer  blasser,  bis  es  endlich  &st 
vei-scbwindet.    Der  Genannte  wies  nach,  dafs  bei  der  Einwirkung 

')  Siehe    dieaes    Jahrb.   9,    469    (!8»9).    - 
8.    ♦88,    —   ')   Photogr.    EunÜBchau    1802,    8. 
3.    715.    —   ")    BuU.    Soc.   fran?.    1901  ,    8.    38 
SohwefeUramonium    auf    GeUtineemuU 
Corre»p.  1901,  ß.  S02. 
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voo  Sohwefelammoniam  auf  feinkörnige  Silberbilder  die 
Bildung  eines  heller  als  normaleB  Schwefelsilber  get&rbten 
äilbereulfides  erfolge,  Teiches  einen  gTOfseren  Schwefel- 
gehalt besitzt  als  das  normale  Silbersnlfid. 

Einen  nenen  AbscbvScher  fär  BromBÜbergelatine- 
trookenplatten  bringt  die  AcüengeeellBchafl  ftlr  Aollinfabrikation 
in  den  Handel.  Dieses  Priiparat  bildet  ein  branne»  Pulver,  da« 
auB  entwAeeertem  Kaliumferrioxalat  nnd  Fiximatron  besteht  Der 
Abschwächer  wirkt  ähnlich  dem  bekannten  Blutlaugensalzab- 
Bcbwächer  [Ferrioyankalium  und  Natriumthiosulfat ')]. 

H.  T.  Beck  *)  empfiehlt  ein  Gemisch  von  Fixirnatron  und 
Cyankalium  als  Abschwächer  für  Silberpapierbilder.  Zur 
Unterbrechung    der  Abschwächung   dient  eine   3proc.  Lösung  von 


Lambert  zeigte,  dafa  eine  s&nrebaltige  Ferrisulfatlösuug  *) 
einen  Abschwächer  für  Silberbilder  darstellt. 

Als  sehr  gutes  Mittel  zur  Zerstörung  von  Fixirnatron- 
sparen  in  photographiBchen  Silberbildern  (Negativen,  Positiv- 
bitdem,  wie  Albumin-,  Aristo-,  Cetloidinpapiercopien  u.  b.  w.)  wurde 
von  £.  Valenta*)  das  heute  bereits  im  Handel  zu  sehr  mäfsigen 
Preisen  erhältliche  Kaliumpercarbonat,  welches  durch  Elektro- 
lyse stark  abgekQhlter  Po ttaschelö Bungen  dargestellt  wird,  empfohlen. 
Die  Wirkung  dieses  Salzes  beruht  auf  der  Oxydation  des  Fiiir- 
natrons  durch  den  beim  Auflösen  des  Salzes  frei  werdenden  Sauer- 
stoff. —  Das  Na,SaOj  wird  in  NaiSO,  übergeführt  und  dadurch 
unschädlich  gemacht;  hierzu  genügen  bei  schlecht  aasge wasch enen 
Copien  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes. 

Wasserstoffsuperoxyd  zerstört  Fiximatron  nach  der  Glei- 
chung [Nftbl*)]: 

2Na,B,0,  +  H,0,  =  Nb,8,0,  +  2N»0H. 

Cartons,  wie  sie  zum  Aufcachiren  der  Copien  verwendet 
werden,  empfiehlt  £.  W.  Foxlee')  behufs  Prüfung  zur  Hälfte  mit 
Celluloidfolie  zu  bedecken,  ein  ziemlich  hell  copirtes  Bild  mit  der 
Bildseite  aufzulegen,  darüber  ein  Stück  angefeuchtetes  Rohpapier 
(Kives)  und  drei  bis  vier  Lagen  feuchtes  Filtrirpapier  und  das 
Ganze  zwischen  Glasplatten  in  eine  Cartonpresse  zu  pressen.  Nach 
einiger  Zeit  {ein  bis  zwei  Wochen)  wird  man,  wenn  der  Carton 
schüdliche  Substanzen  enthält,  bemerken,  dafs  die  mit  dem  Bilde 
direct  in  Berührung  gewesene  Hälf^  auf  diesem  Flecken  erzeugt 
hat,  während  die  zweite  Bildhälfte  weniger  verändert  erscheint. 


')  Phoiogr.  Corresp.  1901,  8.  641.  —  ')  Atelier  d.  PhotOKr.  1901,  S.  178. 
■  •)  Amateur-FhotogmpU  IWUl ,  S.  88.  —  ')  Phoiogr,  Correnp.  1901,  8.  2S5. 
')  Journ.  Chem,  8oc.  IBOl,  8.  9*.  —  *)  Brit.  Jouni.  Photo([r.  1901. 
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Coplrpapiere  mit  Silbersalzen. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dafs  viele  ganz  vorzügliche 
Vorachriften  zur  Bereitung  von  CoilodionemuUionen  fiir  den  Aus- 
copirprocefs,  wenn  sie  zni-  Hei-Btelluug  von  Mattpapieren  dienen 
Bollen,  bei  Verwendung  von  combinirter  Gold-  und  Platintonung 
zwar  schwarze  Bilder  liefern,  dafs  aber  mit  denselben  nicht  der 
satte  blanschwarze  Ton  des  englischen  Platin])apieres  erzielt  wird. 

E.  Valenta')  fand,  dafs  das  gewünschte  Resultat  erreicht 
wird,  wenn  man  als  Chlorid  Calcium chiorid  wählt,  einen  Theil 
des  zur  Fällung  von  Chlorsilber  nothwendigen  Chlors  als  Salzsäure 
in  die  Emulsion  einfuhrt  und  andererseits  das  Silbern Itrat  zum 
Theil  vor  dem  Zufügen  zur  Emulsion  in  Silbemitratammoniak 
umwandelt. 

Derartige  Emulsionen  mit  einem  Silbergehalt  von  18  bis  20g 
Nitrat  auf  1000  ccm  Emulsion,  von  welchem  ungefähr  60  Proc  in 
Form  von  Silbernitratammoniak  zur  Anwendung  kam,  ergaben 
bei  Einhaltung  obiger  Bedingungen  Papiere  von  hoher  Empfind- 
lichkeit, sehr  guter  Gradation  und  guter  Haltbarkeit.  Die  Copien 
auf  solchen  Celloidinmatlpapieren  liefern,  wenn  dieselben  der  com- 
binirten  Gold  platintonung  unterworfen  wei-den,  Bilder,  welche  be- 
zfiglich  Farbe  von  Platindruoken  mit  kalter  Eutwickelung ,  wie 
sie  mit  englischem  Flatinpapier  erhalten  werden  können,  kaum  zu 
unterscheiden  sind. 

Chlorsitberemulsionspapiere  bringt  Liesegang  unter  dem 
Namen  „Panpapier"  in  den  Handel  Dieselben  gestatten  das 
Hervorbringen  verschiedener  Töne  je  nach  der  Behandlung. 

Chlorbromsilberpapiere  für  Entwiokelung,  welche  zuerst 
von  J.  M.  Eder  angegeben  worden  waren,  werden  von  mehreren 
Fabriken  erzeugt  und  in  den  Handel  gebracht.  Solche  Fabrikate 
sind  das  unter  dem  Namen  „Veloxpapier"  bekannt«  Scbnell- 
drnckpapier,  ferner  wahrscheinlich  auch  das  von  der  Neuen 
Photographischen  Gesellschaft  in  Berlin -Steglitz  erzeugte  Lenta- 
papier.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Papiere  ist  verhältnUsmSfsig 
geling,  aber  doch  genügend  grofs,  um  rasch  nach  einander  eine 
gröfsere  Anzahl  Contactcopie»  herstellen  zu  können,  welche  Copien 
bei  Gehrauch  der  gewöhnlichen  Entwickler  för  Trockenplatten 
eine  satte  schwarze  Farbe  aufweisen. 

Emnlaionaauacopirpapiere,  welche,  da  das  Gold  zur  Tonung 
der  Copien  in  der  Schichte  enthalten  ist,  nicht  getont  zu  werden 
bi-auchen,  werden  von  Lütke  und  Arndt*)  (Autopapier),  von 
Brand  und  Wilde  („Doro  Emulsiouspapier")  u.  A.  in  den 
Handel  gebracht.     Auch  das  englische,  von  Haughton  erzeugte 

')  Photogr.   Oorresp.   1901.    —    ')  Photogr.   Wocbeubl.   1801,  8.  906. 
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„selbsttoDende  Glanz-  und  Mattpapier" ,  sowie  das  von  der  „Paget 
Price  Plat«  Comp."  in  Watford  hergestellte  selbsttonende  Papier 
geboren  hierher  'J.  Ein  Mattpapier,  irelohea  ohne  Anwendung  einer 
combinirten  GoldtODung  im  FlatiotoDbade  allein  scbwarze  Platin- 
töne  liefert,  erzeugt  die  Firma  van  Bosch  nnd  bringt  dasselbe 
als  „Negropapier"  in  den  Handel*). 

Valenta  stellte  Versuche  mit  Cellulosetetracetst  an,  um 
dieses  Product  an  Stelle  der  Nitrocellulose  zur  Herstellung  von 
Emulsionsauscopirpapieren  zu  verwerthen.  Ea  gelang,  mit  Läsungen 
des  PiHparates  in  Chloroform,  welche  mit  Aceton  verdünnt  wurden, 
ein  CoUodinm  herzustellen,  welches  sich  zur  Emulsionsbereitung 
eignet.  —  Der  Hauptvortheil  des  Cellulosetetracetats  ist,  dafs  das- 
selbe aaraerordenClioh  feste,  gegen  das  Abscheuern  widerstands- 
fiLhige  Schichten  liefert  >);  ein  Nachtheil,  dafs  es  nicht  in  Alkohol 
oder  Aceton-Alkohol  löslich  ist,  sondern  in  Chloroform  gelöst 
werden  mufs,  um  dann  erst  mit  Aceton  verdünnt  su  werden,  wes- 
halb das  so  erhaltene  CoUodion  keinen  grofsen  Alkoholznsatz  verträgt 

In  neuester  Zeit  kommen  unter  dem  Namen  „Semi  Emaille" 
Photographien  für  Broschen,  Hemdknöpfe  u.  s.  w.  in  den  Handel, 
deren  Oberfläche  mit  einer  dünnen  Cellnloidschioht  bedeckt  ist 
Dieselbe  wird  unter  Vermittehing  eines  geeigneten  I^ackes  auf 
das  Bild  aufgeprefst. 

Tonnng  photographischer  SUberbUder. 

Nach  M.  A.  Hälain*)  bewirkt  ein  Zusatz  von  Jodkalium  zum 
Rhodangoldtonbad  das  Entstehen  carminrother  Töne  bei  Aiisto- 
(Chlorsilbergelatine-)Copien.  H.  Kefsler*)  bemerkt  hierzu,  dafa 
auch  Bhodangoldtonbäder  (nur  aus  Rhodanammoninm ,  Chlorgold 
und  Wasser  bestehend)  bei  entsprechend  langer  Einwirkung  (10 
bis  12  Stunden)  carminrothe  Töne  geben,  wogegen  bei  Zusatz  von 
Kaliumjodid  die  Tonnng  nur  kurze  Zeit,  ca.  20  Minuten,  beansprucht 

Ein  neues  Ton ungs mittel  für  Bromsilberpapierbilder  giebt 
Thorne  Bäcker^)  an.  Derselbe  benutzt  zum  genannten  Zwecke 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Auflösung  von  Tellur  in  Königswasser; 
man  erhält  damit  braune  Töne. 

Als  Tonbad  für  Aristopapiere  empfiehlt  Mathew  Wilson') 
Lösungen  von  Chloigold  und  Natriumpikrat  in  Wasser.  Der  Ge- 
nannte veröffentlichte  ferner  eine  Versuchsreihe  mit  verschiedenen 
Goldton bäd em ,    welche  Natriumbenz.oat,   Dinatriumphosphat,  bero- 

*)  Brit.  JauiD.  PbOtogr.  1901,  6.  433.  —  ')  Photo^.  Rundichau  1901, 
B.  14».  —  ■)  Photogr.  Correnp.  1901.  —  *)  Bull.  Soc.  frao^.  Photogr.  1801, 
B.   259.   —    ')    PhoWgr.    Corrcsp.    1901,   8.  494.  —  ')  Brit.   Jouru.   Pliotogr, 

1801,  S.  428.  —  ')  Ibid.   1901,  ß.  393. 
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Bteinsaures    und    apfelsanree   Natrium,    wolframaaares,    molybd&n- 
eaures  and  oxatsaureg  Kali  enthielten  >). 

F.  N  orak ')  untereuobte  den  Gold-  und  Silbergehalt  versohieden 
getrennter  Copirpaplere  (Albumin-  und  Celloidinpapier).  Er  fand, 
daTs  die  Rhodangoldbäder  (getrennt)  bedeutend  mehr  Gold  im 
Yerh&ltnisBe  zum  Silber  auf  die  Copie  niederscblagen  als  die  ge- 
mischten Goldäxirbäder,  obsohon  beide  Bilder  denselben  Farbenton 
zeigen. 

FlatlDOtyple,  Silbereiseneoplen. 

Bekanntlich  werden  beim  Zusatz  von  Quecksilberoxydaalzen 
zur  Präparation  von  Plaiinpapier  Papiere  erhalten,  welche,  mit 
Oxalat  entwickelt,  braune  Bilder  liefern.  Die  Farbe  dieser  Bilder 
erklärt  sich  durch  die  Bildung  einer  braunen  Quecksilberv erbind nng, 
welche  vom  Oxalat  nicht  reducirt  wird '). 

Hfibl*)  empfiehlt  das  Quecksilbercitrat  ale  Präparatlonszusatz 
für  braune,  sogenannte  „Sepiaplatinpapiere".  Die  Lösung  des 
Salzes  stellt  man  durch  Auflösen  von  1  Tbl.  Quecksilberoxyd  in 
5  Thln.  CitronenaäurelÖBung  (1:4)  dar. 

R.  Talbot'*)  in  Berlin  bringt  ein  Platin auscopirpapi er  in  den 
Handel,  welches  die  entwickelnde  Substanz  in  der  Schicht  enthalt 
[im  Sinne  von  Pizzighelli's  Auscopirplatinpapier *)],  so  dafs  man 
die  Copie  nnr  in  Wasser  von  QO"  C.  zu  tauchen  braucht,  in  welchem 
sich  das  Bild  kräfUg  entwickelt. 

Zur  Erztelung  brauner  Bilder  wird  das  Papier  vor  dem  Ein- 
tauchen in  warmes  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid, Kaliumeitrat,  Citroneiisänre  und  Glycerin  in  Wasser  über- 
strichen. 

Für  das  Lichtempfindlichmachen  von  Postkarten  u.  dergl.,  wo 
es  sich  um  ein  einfaches  Verfahren  handelt,  empfiehlt  das  Photo- 
graphische  Centralblatt  eine  Eisensilberlfisung,  bestehend  aus  grünem 
Ferriammoniumoilrat  (5),  Silbernitrat  (1),  Bleinitrat  (1),  Weinsäure 
(0,5)  und  Wasser  (60),  welche  mit  weichem  Pinsel  aufgetragen 
wird.  Das  copiite  Bild  wird  in  einer  4proc.  Natrlumthiosulfat- 
lÖBung  fixirt'). 

Cyanotypie,  dtromatreifalirea. 

Namias'*)  constatirte,  dafs  bei  Herstellung  der  Cyanotjrp- 
papiere,  zu  welchem  Zwecke   er  das   von   Valenta')  empfohlene 

')  Brit.  Joum.  Phoiogr.  1901,  S.  4*2.  —  ']  Eder's  Jahrb.  f.  Phoiogr.' 
1902,  S.  183.  —  ")  V.  Hiibl,  Eder'i  Jahrb.  f.  Pliotogr.  IBOB.  —  ')  Pholop-. 
Corresp,  IBOl ,  8.  e7&.  —  'I  Phoiogr.  Wochenbl.  1902,  B.  82.  —  ')  Eder'i 
Handb.  tt.  Photogr.  —  ')  Photo^r.  Cliroaik  180! ,  8,  5.  —  •]  Progresio  foto- 
graflco  1901.  —  *)  Siehe  unser  Eeferat  in  dieiein  Jahrb.  6,  525  (1896). 
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grüne  Fei'riammoniumcitrM  vorlheilhaft  findet,  ein  Zusatz  von 
freier  Citronensäure  (5  Proc)  oder  Weinsäure  zur  SensibiliBirungs- 
flOMigkeit  günstig  auf  die  Kraft  der  Bilder  einwirkt,  in  diesem 
Falle  tritt  bei  der  Belichtung  der  aus  Ferrianiniouiumcitrat  und 
Ferrioyankalium  nebat  freier  Citronensäure  bestehenden  Schiebt 
nicht  die  Reduction  des  FerrianunoniumaalKes  zu  Fenosalz,  sondern 
des  Ferricyanids  zu  Fcrrouyanid  ein  und  es  entsteht  unter  Mit- 
wirkung der  in  der  Schicht  enthaltenen  Feuchtigkeit  direct  Ferro- 
ferricyanid,  aus  dem  das  Bild  besteht 

A.  und  L.  Luiui&re  verwenden  statt  der  bisher  in  Gebrauch 
stehenden  Ferrisalze  das  lichtbeständigere  Ferrisacuharat  (erhalten 
durch  Umsetzung  von  Bavyumsaccharat  mit  Fenisulfat).  Nach  dem 
fraRzöslBohen  Patente  wird  gelatiniites  Papier  mit  einer  Lösung 
vot)  Ferrisaccharat  bestrichen  und  im  Dunkeln  trocknen  gelassen. 
Das  so  präparirte  Papier  ist  gut  haltbar,  das  Bild  wird  nach  dem 
Copiren  mit  einer  Lösung  von   Blntlaugensals  hei'vorgerufen. 

Chambon')  verwendet  als  Zusatz  zur  Oyanotyppapierpräpara- 
tion  Gummi  arabicum  und  Weinsäure  resp.  Ammoniumtartrat. 

Auf  dem  Gebiete  der  Chromatphotographie  sind  mehrfache 
Neuerungen  zu  verzeichnen. 

Hauberrisser*)  benutzt  das  Verbalten  des  Chromoxyds  mit 
Kaliumbichromat  nach  der  Gleichung: 

Cr,0,  +  K.Cr.O,  =  Cr,0, ,  CrO,  +  K,CiO, 
zur    Verstärkung   von  Chromatbildern,    indem  er   das   chrom- 
saure   Chromoxyd    der    Bilder   durch    Belicbtun^r  oder   Behandlung 
mit  Rednctionsmitteln  [HiS,  Ca(SH)]]  zu  Cr,0,   reducirt  und  die 
Bilder  dann  mit  Kaliumbichromatlösung  behandelt. 

Der  Primulinprocefs  von  Green,  Crofs  uud  Bevan>) 
wurde  von  Ruff  und  Stein*)  modificirt. 

E.  Weingärtner ')  präparirt  Papier  mit  einer  aus  Natrium- 
bichromat,  M an gan Sulfat ,  Wusser  und  Gummilösung  b&ttehenden 
Lösung,  läfst  trocknen,  copirt,  wässert  u.  s.  w.  Das  Bild  wird 
dann  mit  einer  Losung  von  Anilinchlorid  und  Gummi  in  Wasser, 
welche  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angenäucit  wurde,  über- 
strichen, wobei  sich  an  den  Bildstellen  Emeraldin  bildet  und  das 
Bild  blau  wird. 

Cie  Actiengesellschaft  für  Anilinfabrlkation  in  Berlin 
nahm  D.  R..P.  116177  auf  ein  Verfahren  zur  Eraeugung  ein- 
farbiger Bilder  durch  Behandeln  des  Chromatbildes  mit 
hisulfithaltigen  wässerigen  Lösungen  von  Verbindungen, 

M  PhoioKr.  Clironik  1901,  S.  211.  —  ')  Pholoj^r.  Randschau  1901,  S.  200. 
—  *)  Kdar'«  Hnndb.  d.  Photogr.  4.  h,  5fll.  —  'I  Joiirn.  of  Ihe  Soc.  of  Artii 
1901,  8.  101.  —  ')  Photogr.  CeutFalbl.  IMOl,  8.  267. 
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welche  doroU  Chromdioxyd  in  färbende  Substanzen 
umgewandelt  werden.  Solche  Verbindungen  sind  z.  B.  p-Phe- 
nylcndiamin ,  Dimethyl  -  p  -  phenylendinmin,  Tolujlen  -  p  ■  diamin, 
1,5-NaphtylendiBmin,  p- Amidophenol,  Methyl-  p  -  Amidophenol, 
o-p-Diamidophenol, ^-Triamidophenol,  Pyiogallol,  l,&-DioxyDaphIalin, 
p-AmidodipheDylamin,  p-Diamidodiphvnylamin,  Anilin,  Dimethyl- 
anilin  and  ein  Zusatzpatent  (D.  H.-P.  123292)  auf  die  Anwendung 
von  Gemischen  oxydabler  farbbildender  Substanzen,  welche  durch 
Ghromdioxyd  in  tHrbende  Substanzen  umgewandelt  werden. 

Ideniiach  mit  diesem  Verfahren  ist  der  von  Abel')  be- 
schriebene Procefs  zur  Herstellung  von  Photographien  mit  Chrom- 
salzen  und  Paraphenylendiamin. 

Durch  Behandeln  des  Cbromatbildea  auf  Papier  mit  einer 
Lösung  von  Quecksilbernitrat  und  Kaliumbicbromat  in  Wasser 
wird  ein  rothes  Bild  erhalten,  das  Goldtönung  annimmt'). 

Ein  Copirpapier,  welches  mit  dem  Pigmentpapier  einige  Aehn- 
lichkeit  hat  und  dem  bekannten  Artique verfahren  ähnlich  in  der 
Behandlung  ist,  wird  unter  dem  Kamen  Fresson-Papier  in  den 
Handel  gebracht.  Daa  Fapiei*  wird  chromirt,  getrocknet,  belichtet 
und  mit  einem  Gemisch  von  feinen  Sägespänen  und  Wasser  ent- 
wickelt.    Diese  Behandlung  ist  leicht  auszufuhren '). 

Pigmentdrucke  auf  Metall,  mit  Metallschichten  präparirte  Holz- 
aschen oder  Metallpapier,  „metalline  Photographien",  geben 
unter  Umständen  sehr  schöne  Effecte  und  werden  die  Metaltunter- 
lagen für  solche  Uilder  von  mehreren  Firmen  in  den  Handel  ge- 
bracht»), so  z.  B.  von  der  Pforzheimer  Doubl^fabrik  K.  Winter, 
welche  mit  einer  Netzstructur  versehene  solche  Platten  für  die 
Zwecke  der  photokeramiscUen  Bildherstellung  mittelst  Figment- 
übertragung  erzeugt,  sowie  von  der  Fii-ma  A.  Moll  in  Wien, 
welche  metalline  Platten  für  Pigmentphotographie  in  den  Handel 
bringt '). 

Nach  Hituberrisaer*)  ist  der  Vorgang  bei  der  Ozotypie') 
folgender;  Das  primäre  braune  Bild,  aus  Chrom sesquioxyd  (chrom- 
saurem Cbromoxyd)  bestehend,  oxydirt  das  Hydrochinon.  Die 
Oxydation sproducte  des  Hydrochinons,  sowie  das  zu  gleicher  Zeit 
entstehende  Manganacetat  machen  die  Gelatine  in  beifsem  Wasser 
unlöslich  und  erzeugen  dadurch  das  Pigmentbild. 

A.  Haddon^)  eüminirt  das  Hydrochinon,  indem  er  das  Pig- 
mentpapier in  stark  verdünnte  Essigsäure  legt,  dann  anf  das  pri- 
märe   Bild    aufquetscht   und    trocknen    läfst,    worauf  nach    Verlauf 

*)  BriL  Jouro.  Pliotogr.  Atman.  1902,  H.  901.  —  ')  Am«r.  Ann.  d. 
Photogr.  19Ü1,  S.  310.  —  •)  Phologr.  Notizen  1902,  S.  21.  —  *)  Eder's  Jahrb. 
f.  Pliotogr.  1902.  —  ')  Moll,  Photogr.  Notizen  1902,  B.  116.  —  ')  Pbotogr. 
Rundschau  1901,  8.  113—117.  —  ')  Siehe  diSMB  Jahrb.  9,  473  (IBM).  — 
•)  ,Photogr»phy"  1901. 
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von  15  StundsD  die  Papiere  in  kaltem  Waseer  20  MinuteD  be- 
lassen und  BchliefBlich  in  Wasser  von  41°  C  gebracht  wei-den, 
worin  sich  das  Bild  entwickelt.  Es  entsteht  Chromacetat,  welches 
das  UnlöBlich werden  der  Gelatine  an  den  betreffenden  Stellen  zur 
Folge  hat. 

Ferd.  Dommer  in  Paris  erhielt  ein  Patent  (D.  R-F.  1U929) 
auf  ein  Verfahren,  wonach  Gewebe  mit  Natriumnitro- 
prussidlönuug  getränkt,  getrocknet  und  unter  einem 
Negative  belichtet  werden.  Dae  hierbei  au  den  belichteten 
Stellen  entstandene  unlösliche  Eisensalz  wirkt  als  Beize  fftr  ver- 
schiedene Beizenfarbstoffe,  mit  welchen  dann  geförbt  wird. 

Für  die  Zwecke  dea  Gummidruckes  i)  werden  von  ver- 
schiedenen Firmen  bei'eitd  mit  der  FarbBtoSgnmmilÖsung  u.  s.  w. 
präparirte  Papiere  in  den  Handel  gebracht,  so  £.  B.  von  A.  Hoch- 
heimer  ^)  in  Frankfurt  a.  M. 


')  Siehe  dieses  Jabrb.  9,  474  (1899).  —  ')  Photogr  Correip.  1901,  6.327. 
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SACHREGISTER. 


Abtointer  NnllpaDkt   und   deateti    Er- 

raiebuDg  7. 
Abapoltungen  (organiacbe  Chemie)  130  f. 
Abwässer,  Commiaaion  tar  PrüfauK  der 

ReinignngBverfftbreii  für  Znckerfnbr. 

331 ;  Beioig^Qg  267. 
AccipenMrin,  ueaes  Protainiii  222. 
Aceosphteii,  Hydrirung  137. 
AcotaldoziiD,  Oxydation  149. 
Acet-p-amidopbenol ,  brnuoe  Bcbwefel- 

farbstoffe  441. 
AcBtbronigluoose,  Derivate.  Darstellung 

113. 
Ac«l««sigester,  Verkettung  mit  Mercap- 

tylreeten   170. 
Acetindoiy!  (O-   bezw.  N-),   Biid.  111. 
Aoetol,  Bildung  aua  1-Propylglytol  241. 
Aceton,  Auftreten  und  B^timmung  im 

Harn  235  ;  Bildung  durch  Chinon  ana 

Aethylalkobo!  u.  i.  w.  unter  der  Sin- 

virkung  von  Liebt  4H2;  Bildang  von 

Formaldehyd    aus    A.    149 ;     Darst. 

37S;  Ozydationsproduct  von  Gelatine 

äSO;    Terhnlten   zu   Chloroform  163. 
Aceton  itril,  DieJektncitätsconstante  25. 
Aceton itrognlaktoae,  Dantellung  114, 
Acetonitrogluoose,  Uaratellang,  Zaiam- 

mensetzang  114. 
Acetophenoa,   y<?rhalten    im    Organi*- 

mni  234. 
Acetyl,  Einführung  in  dax  Benzol  164. 
Acetylaceton,  Ooudenaationsproduct  mit 

NitrOBodimethylaniljn  (Trikelon)  196. 
AcetylEtcetonindinm ,  Eigen «clianen  95. 
Acetylchinin,  ZuBammenBetcung  248. 
Acetyleu,  Beiitimmung  der  Yemnreiiii- 

gnngen  im  Rohprodukt,  Bntwickelung 

aoH  Oarbid  315. 
Aeetylenalkobole,  primäre  161. 
Jilirb.  d.  Ohosie.    XI, 


I  l'AcMylens,  Congr^  de  104. 
I  Aetiroodestrin  HI,  Dantellung  n.  Eigeo- 
I      BOhaften  348. 
I  Acidimetrte,  Indieatoren  43. 
1  AcidimetriHche  Bestimmungen,  Onind- 
I      läge  (Bchwefeliänre)  46. 
'  Aoidylisomerie  (O-^bezw.  N-),  Beispiele 
111. 
Aconilin ,     IsoliruDg     ans     Aoonitam- 

Präparaten  254. 
Acopyvin,  neutsres  Arzneimittel  244. 
I  Aetinometer,  elektrocba mische  464. 
I  Acylhydroxylamine   s.   Ozyainidine. 
'  Acylisotbiocyiinate,  Verhalten  zu  Thio- 

benzoes&ure  184. 
I  Adamkiewiez'     Eiweifsreaction     be- 
i      ruht  nicht   auf  Fnrfurolbildung  21S. 
'  Additionen   (organische   Chemie)   135  f. 
Additions-A  bspaltnngsgesetz  134. 
Adrennlin  337. 

Aepfelsäure,  EiaBur»  der  Hol; bdftnsJtni« 
auf  die  optinche  Drehung  85. 
I  AescorM'in     Bochleder'i    ist    Hydro- 
I       Uscnletiu  435. 

'  AescorceinsulfosHures  Natrium  435. 
Aesculetin.  Biitilfltverbindung  435. 
Aesculiu,  Hydrolyse  435, 
Asthenyltrisulfld,  ConstiCutJon  180. 
.  Aether,    leichte   Bildung   {Benshjdrol- 
äther)  167 ;   «alzartige  Verbindungen 
I        1»2. 
Aetheriflcation ,    Geschwindigkeit    der- 
selben und  Bexiebungen  zur  elektri- 
schen Leicfäbigkeit   der  Kalogenfett- 
säuren   108;   Vornahme   mittelst   or- 
I      ganitcher  Salze  lafl. 
Aetberische     Oele ,      Bestimmung     de« 
Brechungiindex  253;  lerpenfreie  Dnd 
■      deren  Vorzüge  253. 
I  Aetherschwefels&ure,  BeeiufluMung  der 
Menge  im  Harn  233. 
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fJ-AethoxychromOD,  Bildung  420. 
3-A«tbox;cbroi>ion-^-caTbana&ure  420. 
Aethjtacetaniliil ,  Refiction  mit  Natrium- 

alkobolat  160. 
Aetb}'lacetat,TemperB.turcoeftlcieiitl28 ; 

Verseif ungugMchwindiRkeit  32. 
Aethyl-m-amidophenol,  Bhodamine  des- 

Mlben  &!■  FarbstofTe  iOB. 
Aetbjlbenzyl  -  m  -  nraiilophenol ,    Kbod-  ; 

amine  desselberi  als  Farbstoffe  108. 
/ä-Aetliyl-Bec.-butjlbydroxylamin  lia. 
Aetbylchlorid,  Daretellung  IflS. 
Aethyloyanid,  gönstiRer  Einflufs  bei  der 

Wurtz'scben  Bjctbese  der  Paraffine 

185. 


172. 

Aethylen,  cliromopborer  Charakter  der 
AethylenbiDdung    389 ;     Daratellang 
137;  Typen  der  Bildung  118  f. 
Aetbjlenbromid,  Entbrorauog  135, 
AetbylBndiaininkobaltverbiaduDgeD, 


Conal 


a  97. 


Aetbylendiiülyldiamine,  üroBeUnng  mit 

Forma Idehyd   tBl. 
Aethylenbaroütoff,  Bildung  153. 
AethyleDOjiyd,  SiiUbilduiig  192. 
AethylglykolBäureealer,  Bildung  200. 
^-Aetliy  1  Glykosid ,  DarBtellung,  Zasam- 

ineneetzung  114. 
Aethylbydro|ieroxyd ,   DaretelluDg   und 

EigeuBcbaften  197. 
Aethyljdenaniline  d. -n-toluidine,  eUreo- 

isomere  zu  itreicben  120. 
R-Aethylluteolin,  DarBtellunK  421. 
Aethylachwefelsnure,  Bildung  von  Mono- 

und  Bislkoholat  IBT. 
Aetbylsiilfat,  Wirkung  377. 
Aetbyl  violett     zur     Üerstellung    roUi' 

enapändJicher       BromBilbercolIodion- 

plaCCen  4T0. 
Aetzkalk,  LöiÜchkeit  in  Wasser  it. 
Aetimittel  für  die  Färberei  464. 
Af^fa-Verstärker  (Photographie)  474. 
Ajrriculturchemie ,   Biographisches  265, 

366. 
Agurin,  neueres  Arzneimittel  245. 
Akee.Oel,  Untertiuchutig  3.^8. 
Akiidine  410. 
Akridinfarbstoffe  409  f. 
AkridiDiumrarbgioffe ,         Eigenscliafteii 

410. 
Akridinsnlfat ,   Scbwftchung   der   Fluo- 

rescenzlieiligkelt  4(tl. 
Akrylsäure,  bimere,  Polymerie  126. 


Akrylaänremethylester ,  Polymerisat ion 

1S6. 

AlauiD,  Btapboter«!  Elektrolyt  33. 

Alaninätbylester,  Darstellung  300. 

Alaun,  Qewinnungsmetboden  325. 

Alaune  des  Uangans,  cttHiam-  und  ru- 
bid lumbal tige  91. 

Albargin,  neueres  Arzneimittel  245. 

Aldehydase,   Bedeutung  derselben  240. 

Aldehyde,  Acetate  aromatischer  A.  149; 
Bestimm ungsmethoden  252,  377,  378; 
Bildung  durch  Contact Wirkung  148  ; 
Bildung  Bccundärer  Alkohole  mit 
organischen  Terbindungen  208;  Con- 
densation  unter  einander  161;  Dar- 
stellung aromatischer  379;  elektro 
cbemische  Beduction  ISS;  Einfluf» 
von  Metallen  auf  die  AnsbeuM  131  ; 
farblose  und  gefftrbte  Condensstions- 
produot«  aromatischer  A.  mit  Bar- 
bitumfture  339 ;  Grappeueintheilung 
und  Ueberücbt  der  Eigemchafteu 
162 ;  mit  dreifacher  KoblenstofTbin- 
düng  195;  nicht  coagolirende  Ver- 
bindungen mit  EiweifsetofTen  213 ; 
TemperatursteigeruDg  beim  Ver- 
miscben  mit  Anilin  171;  Umsetzung 
aromatischer  A.  mit  Orthopbotpbor- 
sgure  186;  ungesättigte  162;  Ver- 
kettungen Iflt;  Verkettungen  aroma- 
tiKcber  mit  Barbitnrsäure  168. 

Aldole.  Bildung  1S2. 

Aldoxime,  Bildung  aromatischer  164; 
Oxydation  150. 

Alinit  (Düngemittel),  erbShende  Wir- 
kung aul  die  Ernte  nicht  xa  erken- 


Alizarine,  Uebergang  y 


I  roth  i 


Alizarin  -  2  -  metbyl&tber,     Dantelluni: 

424. 

Alizarinpantacyanin,  Bildung  427. 

Alkalicarbonate,  Einwirkung  der  höhe- 
ren aliphatischen  Säuren  auf  neutrale 
355 ;    neue  Daretellungsmetbode  322. 

Alkalicbloride ,  Elektrolyse  321;  Dia- 
phragineu  verfahren  322;  tecbnisch- 
titrinietriBcho  Untersuchung  der  bei 
der  Elektrolyse  resultirenden  lAsun- 
gen  323. 

Alkali hypocblorit  u.  -cblorat,  Darstel- 
lung 322. 

Alkalimetrie,  Indicatoren  43. 

Alkali  Perchlorat,  Bildung  323. 

Alkalipersulfat,  Wirkung  auf  organisohe 
photographische  Entwickler  473. 
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Alkaloide,  BeatimmaDg  in  Drogen  25S-, 
elektrocbemiBchp  Keduction  152;  fo- 
reusiBcb  -  chemischer  yochveii  256; 
LCsungBmittel  (Keroiene  -  Oil)  254; 
Natur  und  Eintheilnng  der  pSatiE- 
liolien  (Monographie)  104;  Fbos- 
pborenzlicht  der  natärticben  brjttal- 
lisirten  105, 

Alkaptonone  23S. 

Alkohol ,  DiuociatioD  131 ;  EiweifB- 
■p&rer  226;  medrigater  Siedepunkt 
(96  proc.)  IT;  reducireode  Wirkung 
im  Licht  151;  Siedepunkt  für  A. 
weehsolnden  'WaBset^haltelT;  Wrb- 
Bcrabgpaltang  mittelst  Phoiphon&ure 
132;  B.  aacb  Spiritus. 

Alkohole,  Aetbenflcation  ise;  Beatim- 
mung  mittelst  SBureanbydriden  184; 
Oxydation  durch  Contact Wirkung  14B ; 
primäre  und  secuudäre ,  DissociHtion 
130,  131 ;  Verhalten  im  Organismtu 
234;  TerBUChe  über  die  durch  da» 
Lieht  bewirkten  Veränderungen  482; 
WasBerabspaltuDf;  1S2, 

AlkohoÜBcbe  Oäbrung ,  HesBung  der 
Wurm  einengen  344. 

Alkyliden ,  Bedeutung  bei  der  Diseo- 
ciation  primärer  und  secundärer 
Alkohole ,  sowie  ihrer  Aether  und 
Salze  130. 

AJkyluitTJte,  Spaltung  durch  B,0,  199. 

Allant«m,  Bildung  aus  Hanu&urs  im 
OrgHniamuit  232. 

Allelotropin,  Form  der  Tautomerie  124. 

AUocinclionin,  b.  Cincbonin. 

Allotelluriaure,  DarBtellung  und  Kigen- 
■chaften  S3. 

AUoian ,  elcktrochemisclie  Beduotion 
163. 

Alloxanthin,  Bildung  153. 

AUorimmtaäure,  EigenBcbafton  116. 

Allytalkobol,  Oxydation  149. 

Aloe,  BeBtandtbeile  256. 

Aluminium,  Einfluf»  auf  Gnl^iBen  301 ; 
krystallisirte  Lei;irungen  mit  vbt- 
BChiedenen  Metallen  60;  Legirungen 
45,  59,  80;  Produotion  im  Jahre  1900, 
neue  ProiluctiimBstütten  302;  Reduc- 
tion  Ton  Thonerile  zu  A.  60;  Yer- 
brenuungB wärme  59;  Werth  aU  Ee- 
dnctiouBmittel  59. 

Altuniniumantimon legirungen  20,  60. 

Alnminiumblitzpulver  468. 


Alumioiumbromid ,      Verbindunc     mit 

Brom  und  Sobwefelkohlenstotf  90. 
Aluminitunablorid ,     Alkobolat«     188 ; 

Verbindungen  von  trockenem  A.  mit 

trockenem  Ammoniak  60. 
Alaminiummagnesiumlegimcgen ,   Exi- 

Btenz   der  Verbindungen  AI  Hg,  und 

AI  Mg  59. 
AI  um  iniammolybdän  legirungen  60. 
AlnmininrnwolFramlegirungeD  90. 
Amalgame,    s.    die   jeweiligen  Metalle 

92. 
AnieiBenBäQre ,  Giftwirkung  gegen&ber 

FlatinlÖBung  41. 
Arnide,  iBomerie  12S. 
Amidoanthracbinon ,  Bildung  155,  424. 
R-Amidoantbrachinone ,   CondeQBationB- 

producte  (Farbttoffe)  426.  42  B. 
AmidoazofarbBtoffe,  SeneibiUgatoreD  471. 
Auiidoazoyerbindungen, Verbalten  gegen 

Tetramftbyldiamidobenzbydrol  394. 
o-Amidobenzaldehyd ,    Verkettung   mit 

Barbitnrsänre  162. 
p-AmidobenzalindandioD ,   BchwocbbaBi' 

Bcber  FarbBtoiT  3ä9. 
Amidobenzhydrole ,    primäre,    Darftel- 

lung  382.  ' 
Amidobenzo^iäuren,  ampbotere  Elektro- 

lyte  33. 
Amidoditolyl-p-Tolucbinondiimid3TS. 
Amidoindazol ,      CoudenBationiprodDote 

mit   Dinitrocblorbeuzol ,     Bowie    mit 

Dinitropbenylamidoindazol  (Sohwefel- 

farbBtoffe)  442. 
Amido-p-naphtol ,    elektrolytiiche   Dar- 
stellung 157. 
2,  5  -  Amidonaphtol  -  T  -  moaoBuiroBänre, 

Azofarbatoffe    des    HamstoffderiTata 


I,  Farbstoffe  a 


454. 
Ami  dor>][  ya  otbracb  in 

denselben  426. 
m-Amido-o-ozybenz;lalkobol  (Edinol) 

472. 
AmidophenaDthren,  Isomerie  123. 
p-Amidopbenol ,    Condeiisationiproduct 

mit  NitroBophenol  (Schwcfelfarbstoffe) 

o-AmidophenoIe ,     Azoderivate     Bubsti- 

tuiner  als  Farbstoffe  454. 
Amidophenolaulfosäure    HI    zur    Dar- 

Blelluiig  -von  Diazofarbatoffen  399. 
AmidopheDyltartronaiiure   zur   Darstel' 

luntr  von  TripbeuylmetbBnfarbgtoR'en 

p-Amido-o-sulfbbenzaldehyd,   Dantel* 
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l,2,6-Aiiiidotolaol8uir<M&are  mitlodigo-  | 
cannin  identiich  4S3.  | 

AmmbftMn,  Bezeicbnung  nlti  itcbwache  ' 
Ba»n  387. 

Amine,  ÄdditiooBgrenze  tertUrer  172;  . 
Bildtmg  aroniaciaclier  381 ;  Bildang 
durch  elektrocheiDiiche  Bednction  ' 
aromatiBcberNitrukörperlSS;  direot« 
Bildung  primärer  (tun  BeDzolhohlen- 
wMaerstoffeQ37giYerk«ttiingterti&rer 
aromatiiclier  16K. 

AraiaimDgen  lH, 

AminoiizoverbindQiigen ,  Dantell.  fett- 
aromatisoher  396;  EinSnfs  der  Bub- 
stitution  auf  die  Bildang  39b. 

«-AminobuttenftureSthylester,  Darttel- 
lung  200. 

y-a-Amino-n-Capronifture,  Zerlegang 
219. 

Y-a-  Amino  ■  n  -  capronsäureätbyleater, 
Dargteliong  300. 

Ainino-I,6-dibydi-oparin.  Bildung  153. 

o- Amino -m-Krenol,  Co  n  den  Kation  mit 
Homobrenzcatechin  412. 

Amin opyrimid ine,  Wirkung  222. 

Aminoatluren ,  Eiter  und  deren  Dar- 
n«llung  200;  Trennung  200;  Stiok- 
stotf,  Beütimmung  im  Harn  2S3. 

Amino valerianiiäare ,  Spaltungiproduct 
dM  GaaeTn«  218. 

Aminozucker,  Nachweii  durch  Combi- 
nation  mit  PtaenyliBOcyanat  220. 

Ammoniak ,  Abhängigkeit  dea  Dampf- 
drucha  einer  wHaserigen  LSnuni;  von 
der  Concentration  72;  Bentimmung 
in  thieriachen  Qeweben  231,  im  Was- 
ser 49  ;  Darstellung  aui  Btickstoff  und 
Watierstoff  mittelst  Katalysatoren  er- 
folglos 16;  Einflufa  TOn  Neutmlaalzen 
auf  die  Tension  von  A.  aus  waaseriger 
liQsung  24;  Gegenwart  der  Hydrozyl- 
Verbindung  in  der  witsaerigen  LOaung 
72;  Gehalt  im  Hundeblut  227;  Leit- 
fsbigheit  des  flünigen  72;  lytitlie- 
tiache  Bildung  72 ;  Verlauf  der 
Reaction  mit  Chlor  89. 

Ammoniaklösungen,  Qebalt  an  Ammo- 
niomhydroxyd  in  wässerigen  12. 

Ammoniaksoda ,    Beactloneo   dea    Pro- 


Ammoninmamalgam ,      BednctioDSTer- 

mögen  auf  Bohwermetallsalse  71. 
Ammoniamcblorid,  s.  Alkalichloricle. 


Ammoniumcbrom  Oxalat,  Darstell.  65. 
Ammoninmdioxyfluorid  79. 
Ammoniumimidoiulflt.,  Darstell.  82. 
Ammonium kobaltorbodanid,  Dartt  94. 
Ammoniummolybdat ,    ZuiammeDsetzg. 

85. 
Ammoniumnickelanlfat ,    elektrocbemi- 

Bches  Terbalten  12. 
AmmoniamnitratmiBchaDgeD ,       Erb&- 

buDg  der  Wetteraicberbeit  317. 
Ammoniumuitrilosulfiit,  Daret  83. 
Ammoniumnitrit,  Art  der  BMchlenni- 

gung  der  Zereeizung  14. 
AmmoniumoKmiamat,  Darstellung  99. 
Ammoniunioxalat ,      Verbindung      mit 

TitHnoiaiat  67. 
Ammonium persulfat,  nebwächende  Wii^ 

kung  auf  Baumwolle  447. 
Ammoniumquecksil  berjodid  ty  pu  s,  Stiok  ■ 

sioff  fnafwerthig  119. 
Ammoniumrhodlamalanne  98. 
Ammoniumtalze,  Zersetznngiapaiiiiaiiit 

71. 
Ammoniumsulfat ,      Verbindung      mit 

Titanialfat   67;    Werth    als   Dbnge- 

mittel  272;  a.  auch  Kalinmanlfat. 
AmmoniDmsulfozyaneniat  76. 
Ainmoniumtartrat ,     Verbindong      mit 

Titanoxalat  67. 
Animoniumthornitrat  62. 
Aniphopeptone,  Bildung  214. 
Amygdalin,   Osmose  der  IiSsungen  11  ; 

Rückbildung  durch  Maltase  239. 
Amylalkohol ,    Oxydation    148 ;    reinar 

optiacb-activer,  Darstellung  u.  Eigen - 

Schäften  113;  Saixbildnng  192. 
Amjlenhydrat,  Sakhildung  192. 
Amylium  salicylicum,  neueres  Arznei- 
mittel 245. 
Amylnilrit,   Heaotion   mit  Hagnesium- 

äthyljodid  209. 
AmylpropiolnSure,  Darstellung  199. 
Analyse,  quantitatlTe  (von  Clowet  d. 

Coleman)43,  (von  Fresenius)  44, 

Tabelle    zur  Berechnung  von  Sar- 

Analytisohe  Chemie,  elementare  Dar- 
stellung der  wissenscbaftlichen  Onind- 
lagen  (Oatwald)  1,  Lehrbudh  von 
V.  Buchka  44,  von  Henichntkin 
44,  elementare  Darstetlunic  der  wis- 
sen schaftlicben  Grundlagen  (Oat- 
wald) 43. 

Analytitcbe  Verfahren,  Fatenürbarkeit 
873. 

Anellirung,  Bezeichnung  für  die  Bin- 
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duDn»^  organistdier  Körper  (Hapb- 

tali^  10b. 

Anil  de«  Benzojlcjanid*.  Antiform  ISO. 

AniJilerivat«  tou  v.  Hilles  u.  Plöohl, 
auf  d«n  Typui  der  AethyleDbindtuiK 
zu  bozieben  117. 

Anilin ,  Alkjltrung  IHO ;  Dantellung 
miUelit  Elektrolyie  ibb;  neue  Dai- 
itellnngsweiM  l&T;  OxydatioD  379; 
TomperatursWigerung  beim  Vermi- 
schen mit  Aldehyden  171;  Verbin- 
dung mit  TjtHnchlorid  -  CblorwiiB»er- 
Btotti&nre  67, 

AnilindieMiftsäure ,  VerwaadluDg  in 
FoTDijlglycin  148. 

AnilinoFluorindine,  Bildung  416. 

AniliUBChwarz,  Beiträge  zur  Kentitnifs 
436. 

Auitaldebyd,  Redaction  durch  Alkobnl 
im  Liebt  151. 

Anisaldoxim,  OxjdHtionRproducte  149. 

Aniaol,  Temperaturcoefflcielil  128. 

AniBOldiaioniumbydrfLt  ]'^3, 

AnUylchinLn,  Wirjtun«  248. 

Anoi'gani seile  Arbeiten  im  Labuiato- 
riuin,  Anleitung  43;  ürundlinien 
(Oitwald)  285;  Literatur  43  u.  t; 
VerzeichnifB  ,\er  im  Jahre  1901  ei- 
sohienenen  Werke  43,  44. 

Ano^aniache  Fermeute  4t,  241. 

Anorganinche  Körper,  qualitative  Bpec- 
tralanalyiie  43. 

Antbracen,  Darateltnng  aus  Metalloar- 
bid  und  Metallbydruxyd  178;  Reini- 
gung und  Trennung  von  Carhazol  3TS; 
Vermindei-unf;  der  Fluorescenibellig- 
keit  461. 

Antbracvnblau  walkechter  zu  machen 
42S. 


105. 
Anthr«cbiQon ,   Beiträge  zur  Keiintiiir« 

424;  Diacetyleeter  '2*7. 
Anthracliinone ,  iiitrirte,   elektrocheiiü- 

•che  Il«duction  155. 
AntbrachiiioDfartistotr,  IndADthveii  453. 
Antbracit,  Hochofenbetrieb   mit  A.  in 

Amerika  iiiiil  RuMand  294. 
Antbragnllol,  lirauDfärbunK  der  Beizen 

3S7 ;  SpKliungipruducte.  Kitiovcrbiu- 

dnngen  4124. 
Antbragalloldimethylätber  424. 
AntbraiiilidoacetonitriL ,    Bildung     und 

Uebei'pani;  in  lndi(!o  430.  4.S1. 
AuthraDlIxitui'e,  Dantellung  384. 


Aiitbranilaaare  Derivat«,  Uebergang  ia 
Indigo  430. 

Antimon,  Atomgewicht  77;  Beseitigung 
bei  der  Goldgewinnung  305 ;  Ein- 
wirkung auf  Fhenyl  Verbindungen  206 ; 
Oebalt  im  kkutlichan  Areen  75;  posi- 
tiver all  Arsen  in  anori;aDiMhen  Ver- 
bindungen 206;  Trennung  TODAraen 
7fl.  von  Zinn  S9. 

Antimoualuminiumlegirungen  60. 

Antimonbromiir ,  Lösungsmittel  bei 
kryoikopjscheii  Venuchen  5. 

Antirooiiflnorid ,  Verbindungen  mit  Ci* 
sinmfluodd  51. 

Antimon ihydi-ac.  Darstellung  77;  Beize 
für  Farbstaffs  452. 

Arnim  onpentAohlorl  d ,  Doppelsalxe  mit 
Kalium-,  Ammoninm-,  Calcium-  und 
Magnesiumchlorid  77. 

Antimonsfture,  Rrduction  zu  Autimon- 
trioxyd  77. 

AntimontetfBcliIorid ,  Doppelsalz  mit 
Cäsiumchlorid  77. 

Antimontrioxyd,  Titration  mit  Jod  TT. 

Antimon  Wasserstoff,  Darstellung  und 
Eigenschaften  77. 

Antipyrin ,  Osmose  der  Lösungen  11; 
Verbalten  im  Organismus  (Oxanli- 
pyrine)  23ti. 

Anliricin,  kein  EiweiAkörper  214. 

Apallngin.  neueres  Arzneimittel  245. 

Apigeiiin  (Trioiyflavon)  422. 

Appietureo ,  Zusammensetzung  var- 
HChiedener  457. 

Aprikoienkernöl ,  Beitrage  zur  Kennt- 
nifa  362. 

I'Arabinose,  Einflufs  auf  die  Glykogen- 
anhäufung  im  Orgftiiismus  224. 

Arginin.  Eigenschaften  217;  Gehalt  in 
EiweifssIufTen  216  ;  Synthe«  217, 

Argon,  )ihysi katische  Constant^n  4T,  48. 

Argon  und  seine  Veibiiidungeu  (Ab- 
handlung) 44, 

Ariulopapiere.  Tonbud  477. 

Arornntiacbe  Aldehviie.  s.  Aldehyde. 

Aromatische  Atdoxlme,  Bildung  1U4. 

Aronmtische  Alkohole.  AetlierificHiiun 
166. 

Aromatische  Borverbindnngen  -J03. 

AroDwtische  H  y  droxy  l  Verbindungen, 
Einwirkung  von  BisulHteii  381. 

Arom:itiacbe  KDhlenwnssentoffe,  Hydri- 
Tuiig  in  Ueiienwart  von  Nickel  136; 
Oxjdfttion    der   Methylgruppen    147, 

Aromatische    Nitrokörper,    elekirocbe- 
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mische  Bednetion  15S;  Beduction  [ 
ohne  elelitri»chen  Strom  167  j  Vbt- 
meidong  der  BUdang  cblorbaltiger 
Basen  bei  der  Bedaclion  157. 

AromaÜBche  Oxy^ftut«!),  Kolbe'i  R«- 
action  der  Büdang  186. 

Aromatuche  Bäuren  ohne  Ortbosubiti- 
tuBDten,  Beständigkeit  gegen  Suhwe- 
feliäure  1S3. 

Aromatische  Salfone ,  neue  Sjntheae 
171. 

Anen,  Antimoogehalt  des  känflichen 
75;  Auffindung  in  der  sogen,  ßtroma- 
fraction  nach  Vergiftung  'Hl ;  Beein- 
finsBung  einiger  Reactionen  durch 
Seleu,  Modiflcationeii76;  Beieitigung 
bei  der  Ooldgawinnuug  B05 ;  Ein- 
wirkung auf  PhenylverbimluiigeD  206 ; 
Gehalt  normaler  Organe  nicht  be- 
stätigt 241;  Nacliwei«  in  Zucker, 
Malz,  Bier  und  Brennmaterialien  345; 
nicht  in  Stickstoff  und  Antimon  zer- 
legbar 7U;  poeitiver  als  Antimon  iu 
organischen  Verbindungen  206 ;  ala 
Pbonphor  in  anorganischen  Verbin- 
dungen iOÜ ;  Ueactiou  zwischen  A. 
und  Seh  we  fei  Wasserstoff  75 ;  Tren- 
nung von  Antimon  und  Zinn  7S ; 
Trennung  der  Sulfide  der  Ampngrnppe 
von  denen  der  Knpfergruppe  69. 

Arsenbromiir ,  Lüsungamittel  bei  kryo- 
ebopi  sehen  Ter  suchen  5. 

Arsenige  Säure,  Anomalien  liet  der 
Titration     45;     Titiation     mit     Per- 

ArsBiiobenzol,  Bildiiniz  1105. 

Arsen pentaiulfid .  Einwirkung  kansti' 
KCber  Alkallen  auf  A.  7ä;  Verhallen 
einer  Lösung  in  Laugen  gegen  Säu- 
ren 76. 

ArBen<iÄure.  AnomaLen  bei  der  Titi-atiou 
45 ;  Unterschiede  von  Pliospborsäure 
bei  äer  Neutralisation  mit  alkalischen 
Erden  76. 

Anentrioxyd ,  Auf IQsungsgeauli windig- 
keit 16. 

Ars  ine,  primäre  205. 

Arsycodyle,    neueres  Arzneimittel  245. 

Artocarpua  nobilis,  Wal-del-Oel  358. 

Arylliydroxylamine,  Einflufg  von  Methyl 
auf  die  ReaPtionngeschwindigkeit  172. 

Arzneibuch  tlir  das  lieutKcbe  Heicli  243. 

Arzneimittel,  neuere  '244  f. 

Arzneirnittellehi-e ,  Handbuch  (Hiise- 
mann)  J44. 

A«eariden,  holier  Olykogengebalt  224. 


Asparagin,  Bildongswi 


1  275. 


n  den  Pflan- 


d-Asp«raginäthy1e«ter,  Darstellung  2(Ki. 
Asparaginsäure,  freie,  im  Sekret  des 

TritoDshoms  219. 
Aspergillus  lucbaenais   (Awamori)   348. 
Asphalt,  Substitute  371;  ünterancbniig 

870. 
Atmoipb&risobe    Luft,    Ionisation    25 ; 

Trennungsmetboden  der  sctawerflSch- 

tigen  Oase  48;  Verflüswgung  48. 
Atomgewichte,  Baueriiioff  als  Basis  7, 44. 
Atomistik,  Faraday'sBestreituiig der- 
selben    iu     erkenntnifi  theoretischem 

Lichte  (Abhandlung)  44. 
Atropinsulfat,  Prüfung  25t. 
Atroscio,  Beiträge  zur  Eenntnib  25i- 
Auramine,  Bildung  394. 
Aurin,  Acetylderivate  401 ;  VerbindUDg 

mit  Säuren  182. 
Auacopirprocefs,  s.  Sensibilatoren. 
Avivit^llinsäure,  ZusanuoenBetzung  222. 
Awamori  der  Loshu-lnsela,  Bereitung 

348. 
Azido,  Bezeicbuuug  für  die  Atomgruppe 

N,  108. 
AzimidodinitrodipbenylamiD,  olivbrMuie 

Scbwefelfarbstoffe  440. 
Aziniidonitrobenzoi,  oiivfarbige  Schwe. 

felfarbstolTe  441. 
AzinkOrper,  Derivate  417. 
Azobenzoesäaren  ,    neue    Bild  uugB weise 

150. 
Azofarbxtoffe  393  u.  f.,  454;  DHmellung 

397 ;   Herstellung  uolöslicher  auf  der 

Woll-  und  Beidenfeaer  454. 
Azohydroxylamide,  Bildung  173. 
Azoniumkörper,  Derivate  417. 
Azoverbindimgen ,   elektroly tische  Dar- 
stellung 156. 
Azoxonium-  und  AztbioniumverUndnn- 

gen,  Oxoniumhypothese  194. 

B. 

Bacterien,  Thätigkeit  im  Boden  und 
Dünger  268. 

Bacterinm  xylinum ,  Unterscheidung 
von  Mycoderma  aceti  146. 

Barbituraäure,  elektrooliemiscbe  Reduo- 
Uon  153:  farblose  und  gelb  bis  gelb- 
roth  geßirbte  Condeusationsproducte 
mit  aromatischen  Aldehyden  388 ; 
Verkettung  mit  Aldehylen  162. 

BaryamammoniumimidoBulfit,  Darstel- 
lung 82. 
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Beozoeclitrotb ,  BeDEOeehtschwarx, 

BBUiOwoiifarbitoffe  454. 

Bcbftft«ä  65.  Benzoesäure,   elehtrochemiiche   Eeduc- 

BaryammanganBt ,   Wassergehalt,   B«.         tioc  za  Beuzaldehjd  151. 

daction  zu  maDKsnigsaurem  B&ryum     Benzoesäureanhydrid,  DarstelluDg  ITO. 

9.  Benzoin,  BeductioD  duroh  Alkohol  im 

Barjumtnetapbosphat  75.  Licht  151. 

Baryumiiitrit,  Darstellung  55.  Benzol,    Bestimmani;    des   Bchwefelge- 

tiaryumoialat ,  Terbindung  mit  TiCaa-         haltee  875 ;    Darstellung  aus   Metall- 

oxalat  67.  c«rbiau.]lletallh>'drozydl78;£infiih- 

Uaryumsalze ,    activ  in  Berührung  mit         rnug  von  Ar.etylgjuppen  134;  Hydri- 

Actininmsalzen   467;    Ionisation   31;         rung  ICyklohexanel  136;  Jodderivate 

radioactive  Wirkung  auf  andeie  Sub-         191 ;  Beaction  der  Halogenatome  mit 

«tanzen  4S7  ;   Yerbindungen   mit  AI-  i      Magnesium  209;   Substitutionen  140; 

haliphosphaten  75;   Verhatten  gegen  '      gemeinsamer  üinflur«   zweier  Bubsti- 

Katltodenstralilen  467.  |      tuenten  141  ;ZusammensBCxung.Unter- 

Baryumsulfftt ,    Beziehungen   zwischen  '      sucbuns  und  Yerwerthung  von  Ben- 

OberflScheuspannung  und  Lbslichkeit  1      zolen  ST5. 

IS; IiöelichkeiCinTbiosnlfatlöBung S2,     Benzol abkömmliDge,  tnehrkemige,  und 
liaryamsnlflt.  Verhatten  gegen  H,0|  81.  '      ihre  Hydroderivate  102. 
llaryumsuperoxyd ,       photographischsB  ,  Benzolazo-amluocrotonttture-SthyleBter, 

Blitzlioht  4SS.  I      Darstellung  397. 

Baryumtjtunat,  Verhalten  gegen  Katbo-    Benzolazo-^-napbtylauramin  S95. 

denstrablen  487.  I  Benzolazopyrrole,  Verhalten  gegen  Phe- 

llaryumwolframat,     Verhalten     gegen         nyl-i-cyanat  337. 

Katbodenatrahlen  467.  |  Benzolazoresorcin,  isomere  Modiäcatio- 

Baumwollazorarbstoffe,  DarHtellong397,  ,      nen  393. 

39B,  45S,  454.  Benzol -4-moresorcindiacetytester  nnd 

Banmwolle,    neue   B»i2e   für    bfksiiclie        Mouo&thylescer,  gtereoisomere  122. 

Farbstoffe   451;    Bcbwäcbung   durch     Beueolcarboxyl,  Cblorirung  142. 

AmmODJumpersulfat  447.  '  Benzolbydroxylverbindungen,     Verbal- 

Bayer-Blitzlicht  468.  ten  zu  Bisultiten  381. 

Heizen  fQr  hasische  Fnrbstofre  451.  Benzoljodofluoriil,  Darstellung  143. 

BelzenßrbuQg,  Theorie  derselben  450.     |  Benzolkerne,  anellirte  105. 
Beizenfarbatoffe      der     Farbenfabriken     Benzolkoblen Wasserstoff e,  durch  Ueber- 

Friedr.  Bayer  u.  Co.  (Literatur)  445.         führung  in  primäre  Amine  37S. 
Benzalchlorid,  Verkettungen  168.  BenKoUulfunbydrozatnBfture,       Zutam- 

Beozaldehyd,       Bestimrnungsmethoden         menitetzuDg  72,  73. 

252;   Darstellung  aux  Benzol,  Toluol     BenzODitril,BildiingmitMagnesiDm20(l; 

3S3;    ßeduction    durch    Alkohol   im         Dielekti1dtät.<constante 25;  Tempera- 
Licht  151;   8alzbildung  lä2;  Verket-         turcocfflcient  I2H. 

tUDg  mit  Barbttursüure  162;  s.  auub     Benzuphenou,  Reduclion  durch  Alkohol 

Barbit nrsäure.  im  Licht  151. 

Benzaldenozybenzoine .     Cis-trans-Iso-     1,4-Benzopyran,  Bildung  390. 

merie  116;  stereoc  he  mische  Umlage-  i  Benzopyran  (I.),   nunmehrige   Bezeicb- 

rungen  129.  nung  (1,4-Chromsn)  107. 

Beozaldik etil hyd rinden ,  Amidoderivate     Benzopyrauolderivate .     Uzoniumbypo. 

schwach  basischer  Farbstoffe  369.  these  194,  389. 

BenzaUemit'arbazid,  Bildune  155.  :  1.4-Benzopyranotrarbstotfe  390. 

Kenzbydrol,   elektrochemische  Bildung    s-BeiizoylcHmpher,   Eigenschaften    ISS. 

152.  Benzoylcbiniu,  Wirkung  346. 

Itenzidin ,    elektroly tische    Daratellnng     Benzoyleyanidanil,  Aatiform  20. 

156,  380.  Benzoylformaldeliyd-pbenyl-  und  -nitro- 

Kenzidinreihe,  tertiäre  Basen  362.  ptiKnylhydrazone,  Derivat«  181. 


,i,z.cbyG0Oglc 


Beniyl&tfa  y  Itetraliy  droch  iiioIiDJodid,nur  1 

in  einer  Form  erlilltüch  119.  | 

BeDiylalkobol,  Aetberification  1S6.         ' 
BeneylAinfD,    Oxydatiousproduete    mit-  ' 

teilt  SulfornoDopentture  149. 
Benzylclilorid,  DEUVtellung  16B. 
BeoKjkyanid ,    Diel  ek  tri  citStecon  st  ante 

25. 
BenZ3'liden-p-toluidiDe,    stereoiMonere 

ISO. 
Beniylnitrit,  DaratelluDf;  19B. 
Benzy  Iphe  n7taIl,vlmeth7iBmmoniatn,op- 

tiich-active  Derivate  119. 
Benzy Ipjridine,  Oxydation  148. 
Berg-  und  Hnttenvesen  im  Kfinigreieb  : 

BacliteD  291. 
Bertrand-Tliiel,  i.  unter  Pluftelsen. 
BerylliumMlze,  Verhalten  lu  Thiotulfat  : 


81. 


287. 


:eliuB,  Briefwechsel  d 


tWOhli 


Bet«in,  ampboIereiElektrolyt  33;  Tor- 
handaniein  von  Hydroxylgruppen  in 
iväuerigen  Lösnugen  12. 

Betjt.  Hittelglied  zwiichen  Quercit  und 
Pbloroglncit  106. 

Bettendorf'iebe  Anenprobe,  Beein- 
{lusBong  durch  Selen  TQ. 

BicykloheptanoD,  bic:ykliBChe  C  umbin  a- 
tion  178. 

Bier,  Abhängigkeit  der  Farbe  344;  Ein- 
u.  Aaafuhr  im  de  utachen  Zollgebiete 
338;  einheitliche  Untersuchung  und 
Benrtbeilung  257;  Herstellung  von 
Bier  und  bierftb »lieben  Getränken 
unter  gleichzeitiger  Gewinnung  von 
Frerahefe  343;  neues  SudverraUren 
340;  Saccharinnachweis  345 ;  8i\huelle 
Enielung  cons  um  reifer  Biere  339; 
Vergiftungen  diirt.h  Arsen  und  desBen 
Hachweis  345 ;  b,  auch  unter  Brauerei, 
Mali  und  Würze  sowie  Milchsfture- 
bacterieu. 

Bieresaig,  Bereitung  nach  dem  Orleang- 
verfahren  S53. 

Bierpt«rahefe,  b.  Prefsbefe. 

BIgbia  inpida,  Oelim  Arillna  der8amen 
35S. 

Bild,  latentes,  Theorie  4B3. 

Bilifuioia,  dem  Bilirubin  cbemiscb  nicht 
verwandt  239, 

Bilirubin,  krystalliiirtet  22S. 

Biologie ,  Eiufuhrung  in  die  tecb- 
nische  337. 

O'O-Bipbenol,  Darstellung  376. 


Biphenylenoxyd ,  Nacbweie  im  Siein- 
koblentheer  37«. 

Bi«mntb,  ■.  Wiamutb. 

Biauläte ,  Einwirkung  auf  aromatiMche 
Eydroxyl Verbindungen  381. 

Biiulfltverbindnngen ,  Zerlegung  durcb 
Alkalinitrita  81. 

BittentofTe,  forenÜBOb-ohemiscberNach- 
vreii  256. 

BlatUauB,  Wachs  derselben  358. 

Blei,  elektrolytiBcha  Trennung  von  Man- 
gan 70;  Huntington-Hebertein- 
Yarfabren  der  Gewinnung  284 ; 
Metallurgie  2S1 ;  neue  Oewiunungs- 
nietboden  (Huntington  -  Htjber- 
lein,  Marienbütte)  303,  (Ellt^rs- 
liauien)  304,  Gewinnung  in  Schweden 
304 ;  Preise  im  Jahre  1901  282;  radio- 
actives.  Vorkommen  und  Gewinoung 
70. 

BleiaccuniulatoT,  Widei-sland  und  Ver- 
tbeilung  auf  Dielektroden  40 ;  Er- 
klärung der  Spannung  40. 

Bleiamal^ame,  Natur  derselben  56- 

Bleibromid,    Licbtempflndlichkeit   461. 

Bleichlorid ,  Beeinflussung  der  Löslich- 
keit durcb  andere  Salze  30. 

Bleichloroiulfld,  -bromosulHd,  -iodostil- 
Hd,  Darsbellung  70. 

Bleieiseucyanür  und  Graphit,  Mischun- 
gen mit  Chlorat  und  Bohwefelaoti- 
moa  (SprengstofI}  3lB. 

BleikammerverTalirsn.  Verbes>«rutigen 
321. 

Bleirarßuirofen ,  Untersuchung  einer 
kupfen-eichen  AiisBCheidung  287. 

Bleisnlze,  Ionisation  30;  Verholten  in 
LöBUngen  30;  WürnietÖDUogen  für 
die  Bildung  icliwer  lüsllcber  35. 

Blei  au  box  yd,  Eigen  schafleu  69. 

BleisiiirHl.elektrolytiBcheDAi-stelluniiree. 

Blenden,  Fluorbeslimmung  86. 

Blitzpulver  für  pbotograpbiscbe  Zwecke 
4Sb. 

Blütbenstaub  der  Pflanzen,  keine  Aetin- 
lichkeit  mit  thierischem  Samen  223. 

Blut,  Fettgebalt  von  menschllohetn  Blut 
225;  Gehalt  an  Kohlenhydrat  227; 
H&moglobinbeBtimmuDg  227 ;  Uuter- 
scbeidung  von  Menschen-  undTbier- 
blut  auf  biologiscbem  Wege  226;  der 
Cepbalopoden ,  Kupfergehalt  229; 
B.  Bucli  die  einzelnen  Thierarten. 

Blntftkrbstotf ,  Kryitallisation  desselben 
und  seiner  Derivate  227 ;  s.  auch 
Hämoglobin. 
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2U. 
BlntlaugeiiMlx  s.  Kulium ferro-  u.  -ferri- 

cjaaid. 
BluTiera ,     Immuahbiffe     vemcliiedener 

SU. 

Boden,  Arbeit  der  Bactei-ien  208;  Eat- 
ziebimg  von  DÜDg^erbactandtheileo 
doroh  Drainsgewamer  9B7 ;  Btrob- 
düngutig  verunacht  verminderte 
BtickitoffanfDKhma  S67 ;  Zenetznng 
und  Umsetcung  im  Boden  267. 

Bor,  keine  Hilicinaiiauemtoffverbin- 
duogSS;  yerunreini|;unge)i  dea  käuf- 
licbrn  Knorpben  57. 

Bonusit,  EniBtehang  as. 

Borat«,  Darstellung  verBchiedeaer  ä9. 

BorMtgtaaliuseD,  AclieomasirDDgniitteUt 
PhoBpbatgläaem  460. 

p-Borbenzoesiure,  Dsrttellung  204. 

Borbromid ,  Verbindung  mit  Ärseu- 
waMerstoiF,  Verhalten  gegen  H, 3  SB; 
Tarbiuduiigrn  mit  Pkorpliorbaloiden 
59. 

Bodmid  und  deseen  Clilorhydrat  bS. 

Bomeol,BalzbllduDgI92;  Verbalten  im 
Orgkniimus  234;  Zemetzuiig  mittelst 
OxHlsäure  132. 

BoTOgen,  neuei-e*  Arzneimittel  24b. 

Bon&ure ,  Analyse  der  italieniichen 
ToIiAn  59;  AaoniHlien  bei  der  Titra- 
tion tbi  Ester  der  o-BonJlure  204; 
Oetaalt  in  Naturweinen  263;  ijewiclits- 
analytische  Bestimmung  59;  Verhal- 
ten in  Dauerwurst  261;  Zusatz  zum 
Fleisch  verboten  260. 

BorrtureüthylAlber  245. 

Borverbindungen,  aromaliBclie  203. 

BorwasseratofT,  fester  bü. 

Boyla'scbe«  Gesetz,  Verhallen  von 
Saiientoff  zu  demKelben  8. 

Btai'ile'in,  Bildung  und  Eigen^cliarc^n 
434. 

Bratilin,  Constilulion  433,  Eigentclial- 
t«n  434. 

Bnullinsaure,  Bildung  433. 

BrasilsAure,  Bildung  433. 

Brauerei,  Nathan'sclies  Brauverfahi-en 
(infectionsloH  v erlauf rnder  Gahrpro- 
zeft)  341 ;  neue«  Sudverfabren  3*0, 
Filterprease    an    Stelle    des    liäuler- 

iBitiubeDarstelliiiig 


Braun  kohle  ut  beer ,  Hethylalkobolge- 
halt,  Montanwachs  313. 

Brauwaaaer ,  Baurtheilung  vom  biolo- 
gischen Btandpunkt  345. 

Brenngase,  Erseugiing  zum  directen 
Motoren  betrieb  hcstiuimter  314. 

Brennmaterialien .  Arsenuachwei»  345. 

Brennstnffe,  chemitche  Technologie 
(Fischer)  312;  Heizwerlhbestira- 
mung  fester  312;  Production  in 
Deutschland undandereD Ländern  313. 

Brenzkatecbin ,  photogiaphischer  Ent- 
wicltltr  471. 

BrenzschleinitiureHDliydrid ,  Bildung 
170. 

BrillaDt-AIizarincyADin  S  O  walkecbier 

zu  machen  426. 
Brom,  elektrolytisebe  Substitution  142; 

Einwirkung   auf   metnllisches    Silber 

52;     GiftwirkuDg   gegenüber    Platin- 

lüsuug   41 ;   Verhalten   gegeu   Ohtor- 

heptoxyd  SD. 
Brom-R-  u.  ^-AmidoantbrachiDonsulfo- 

sEure,  CondencatioD  mit  aromatifiehen 

Aminen  (Farbstoffe)  426. 
Bromanthrachinone,  C'ondi^nsaCionipro- 

ducte  (Fxrbstaflel  427. 
Bromblei,  Lichtem pflu dl ichkeit  481. 
ci-BrombutteraaureÄthyleJiteT,   Biibstitu- 

tioD  des  Halogens  140. 
^-Brombutyrylchlorid,  Bildung  140. 
IC-  u.  ^-Bromcarmin  413. 
Brum  c»rm  inond  icarboB  säu  retrimet  h  y  I- 

BruoiMsigsfture,  UmietiEung  1S5. 
BromesatKsüureflthyleBter ,     Umsetzung 

mit  Bilbemitrit  ISB. 
Brom  rett »lau red «rivate,  Umsetzung  mit 

Phenolnatrium  175. 
Brunifpttsiluren,  s.  unter  AetberiAcalion. 
Bronitluorätliylene,  Polymerisation  127, 


.,  Bildui 


140. 


a  ultmvio- 


Braun  eisen! 
Braunkoblenöie  370. 


Brumirungen  ISH. 
BromlÖBungen,  Absorptior 

letteu  Licht  466. 
Bi'oinniiphtochinonaceteseigester,    s. 

Pentantbren. 
«'Bronipropionsänreäthyleetei',   Substi- 
tution duB  Halogens  140. 
Bromsilber,    Lichtem ptindlichkeit  464; 

s.  auch  Silberbroniid, 
BromHilbercullodionplatten,  Herateilung 

rothempfindlicber  466. 
Bromsilbergelaiine ,      Em  pH  od!  ichkeit' - 

maximum  465;  matt«  SchicbteD  46!>; 

gensibilisHtoren  470. 
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Bromnlbsr^atiiie  -  Ferrotfpieplatten,  ! 
Eilt  wie  keluDg  47S.  I 

BromiilbargelBtiaetrockenplaCten ,  i.b-  ] 
■chwächer  475 ;   Papier  n.  i.  w.  4flS. 

liromiillierpapierbililer,  neiiBB  Tommgs- 
mittel  4  77. 

BramBubatitutioDiproducU  des  Benzol* 
142. 

BromwMuntoff,  Einwirkung  auf  Silber 
23;  Beaotionigreiiz«  zwiiohenB.  uncl 
Silber  52. 

/f-Bromzimmtafture .   Abepaltungeii  1S5, 

Brot,  Surrogate  278. 

Bracidin,  Biltluug  154. 

Brucin,  elektrocbemiscbe  Beduction  154. 

Brunner'BChe  Drüsen,  Enzymgehalt 
238. 

Buchweizen ,  ÜQeatbehrlickkeit  des 
Chlon  274. 

BunHeu,  ErinneruDg  an  deoselbeii  44. 

Butter,  cbemiicb-badteriologisohe  tln- 
tenucbUDg  Dorpatsr  B.  259;  PBl- 
■chung  mit  Cocoadl  384;  Haltbar- 
machung  duvch  Zuaatz  ttäcbtiger 
Felttänreu  304;  Margarinen aob weis 
258;  Diedrige  Reichert-Meiail'- 
scbeZablea25e;Beichert-MeiBBr-  : 
sehe  Znbl  und  deren  Bedeutung  383.  | 

Butylalkuhol,  Oxydation  14B. 

Butyronitril,  DielektricitüUccinttante  25.  1 

C.  ! 

Caoao  und  Cbokolsde ,  einbeitliclie  I 
nntursuobune;  und  Beurtbeilung  257.  | 

CacaoBChnle ,  Hachweis  in  Cacao  und 
Cbokolade  2äl.  | 

üacodylpräparait«  245. 

Cadmium,  Fällung  duvch  H,S  ans 
ichwvfetBaurer  Lösung  33,  34;  quan- 
titative Beitjnimung  56. 

Cadmiumbroraid ,  Kationenüberfüb- 
ruugazabl  2T. 

Cadmiumchlorid ,  Kationenüberfüb-  | 
rungezahl  27, 

Oadmiumjodid ,  Kationeaüberfäbrnage-  i 
zahl  17.  ' 

CadmiummetaphoBpbat  75. 

Cadmiumaeleuid ,  Bildung  and  Eigeu-  I 

■chaften  56. 

Cadmiumsuboxyd  (V),  DarBtellnng  58.  | 
CadmiumialfAt,  s.  rerroEiuIfat. 

Cäsium,  Eeinigung  voa  C. -Material  50.  l 

OäsiumantimoQgalz  77.  ' 

Cäaiuabichromat,  Eigeuscbalten  51.  i 

CäiiambisulSt,  Darsteltnng  51.  I 


Cfisiumbromid,  Eigen  scbafUn  51. 

Cäalumcbromat,  Eigenacbaften  51. 

Cäsiumfetriniti-at,  DarsUUung  51. 

CAiiumfluorid ,  EigenRcbaften  51;  Ver- 
bindungen mit  Äntiinoudoppelclilorid 
50,  mit  Antimonflnorid  51. 

CKiiumfluoridfl  uorb  y  ci  rat,  Eigenicliaflen 
51. 

Cätiumbaltige  Alaune  dea  Mangan«  Bl. 

Cäeiumindiumalaun ,  Eigenscbaften  65. 

Oäaiumjodid,  £igensohaft«n  51. 

O&iiumoBinianat,  DarstAlIang  9S. 

Cäainmrhodiumalaune  98. 

CäaiumsuLät,  Eigenschaften  51. 

CäsiumCellurlluorid,  KigenscbafteD  51. 

Cftsiamtbionat,  Darstellung  51. 

Cäsiumtbiosulfnt,  EigenscbafCeu  51. 

Cil^iumtbornitrat  62. 

Cfleiumiboriunidoppelchloride  51. 

Cäsium  wismuthni  trat  51. 

OalTein,  i.  Puriubaae. 

Caicinol,  neueres  Arzneimittel  245. 

Calcium,  Atomgewicht  54;  Bestimmung 
im  Wasser  49. 

CAlciumamalgam  54, 

Calciuniborat,  Eigenschafteu  59. 

Calciumbroniate.  Figen  sc  haften  S5. 

Calci umcarbid,  DarateUuQg3]5;  metal- 
lurgiaobe  Verwerth  barkeit  315. 

Oalciumchlorat ,  Zersetzung  beim  Er- 
biCzen  8B. 

Calcium  glycero  •  arsenioicuiii ,  Darttel- 
lung  und  Eigenschaften  245. 

Calcinmhydroxyd,  Beaction  mit  Chlor- 
dioxyd 89. 

CitlaiummaDganat  zur  elektriacben  Saft- 
reinigung (Zucker)  329. 

Cnlciumoxyd,  Lbslichkeit  in  Wasser  54. 

Calciumpbospbate,  Bildung  75. 

Calcium sulfat ,  Krystaliwauardampf- 
spHunung  24. 

Calophyllum  InophylJum ,  Domba-Oel 
358. 

Calorimeter  von  Siemens  290. 

Camphen,  Hydrirung  138. 

Campber,  Benzolderivate  125;  Verlialten 
im  Organismus  934. 

Campherderivate,  Beziebnn gen  zwischen 
der  activen  und  racemiscben  Form 
112. 

Campheroxim ,  Umwandlungstempera- 
tur des  lacamischen  19. 

Campberaäureimid ,  elektrocbemisube 
Beduction  152. 

Camphidin,  Bildung  152;  Ersatzmittel 
för  Campher  248. 
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CamptudoD,  Bildung  152;   Ersatzmittel 

für  Oampher  24S. 
Cutdiiineker,  KryitaUitatioD  au  Metall- 

dräbtea  331. 

CftndleDuraÖl,  Unten  uchung  362. 

IJftutliariden,  Werthbestimmang  256. 

Üapillaranalyie  Goppeliröder  103. 
373. 

Capriniäure,  TerliAtten  der  Natroniftlza 
gelten  Kochaalz  357, 

CaprODitril,  Dielektricitätaconstant«  25. 

CapTODsäure,  Verhalten  il«r  NatrODaatze 
gegen  Kocbealz  357. 

Caprylalkoh  Ol  Verkettung  161. 

Uapi-yla&orä,  Verbalten  der  Natronsalze 
gegen  Kochialz  357. 

Oarbazol,  qaHntit&tive  Bestimmung  S7S; 
Bothf^ibutig  des  Holzes  183;  Tren- 
nung von  Anthraoen  STfl. 

iJarboliBure,  Titration  253. 

Uwbonsäun:,  Bildung  aus  Trinitrotoluol 
147. 

Garbox  onium-  und  Carbotbioniumsalze, 
Oxoniiunhypotbeie  194. 

•2  •  Carboxy  -  5  ■  metboiyphenoozyesiig- 
i&nre,  Bildung  aus  Trimetliylbradiin 
4S3. 

<!anuin,  •.  Indigocarmiu. 

Carminon ,  Bezeicbnnng  für  den  Iteit 
des  Cocbenitleiäurediketobydi'indenB 
minus  einer  Carboxylgruppe  106; 
Bildung  418. 

CarminoncftrboDBÄure,  Bildung  418 ;  Be- 
zetchnuDg  für  Oocbenillesäurediketo- 
bydrinden  106. 

Carminondicai'bon saure,  Bildung  418. 

CarmiDBäare,  Aufklärung  417. 

Garo'sche  Süure,  Vorgänge  bei  dar 
Bildung  Bl, 

CaroÜDium,  neues  Element  63. 

(Jarvestren,  Bromirung  143;  keine  Ee- 
duction,  keine  benucbbarteii  Doppel- 
bindungen 136. 

Cawin,  elektrolytiscbea  Verhalten  213; 
Spaltungsproducie  218,  '1-ii. 

Celastrus  paniculatua,  Uubudoöl  358. 

Cellnbioiie,  Abbaupiuduct  der  Cellutose 
106. 

Cellose,  neuer  Zucker  iiuiCelluloi>e4't5, 

Cellalose.  Acetylderivat«  445;  Bildung 
von  Brominethylfurfurol  223;  Chemie 
derselben  445;  Fabrikation  S23;  d- 
Fructoee&linlichen  Atomcomplex  ent- 
Italtend  S^3 ;  Oxydation  (Oxycelluloiel 
447;  Ueberfährungingührungefähige 
Dejitrose    336,   348;   Verschieden beit 


von  Btftrke  223;  Wiederverwertbung 
der  bei  der  Fabrikation  mittelst 
Sohwefelnatrium  resultirenden  Lau- 
gen 314. 

Cell uloteni träte  sind  Aldehyde  316. 

Cellulotetetracetat,  zur  Darstellung  von 
Emulaiouaauscopirpapieren  477. 

Cellulosexanthogenat  (Visoosa),  Zu- 
sammenaetzunf;  446. 

Osphalopoden,  Knpfergehalt  des  Blutes 
229. 

Cer,  uicht  zerlegbar  61 ;  Doppeluitrate 
62. 

Oerebrin.  atanpaltbarer  Zucker  ist  Galak- 
tose 220. 

Cereiden,  Trennung  von  den  Tttarerden 
B2. 

Cemttrat,  hydrolytische  Spaltung  92. 

Cemitrid,  Bildnng  61. 

Ceroiyd,  Darstellung  von  weifsem,  von 
kryataliiairtem  62. 

Certrioxyd,  BigniisnhafteD  63. 

Ohardounetseide  446. 

Chemie  derNahrangi-  und  GenolTimittel, 
Literatur  257,  258. 

Chemie     der     organiacben     Farbstoffe 
{Lehrbuch  von  Nietzki)  372. 
i  Chemie   dea   Stein kohlentheers ,    Lehr- 
I      buch  von  Schultz  372. 

Chemie ,   theoretische ,   praktische   und 

analytische,  in  An  Wendung  auf  Künste 

I      und    Gewerbe   43;    theoretische   und 

I      physikalische,    Vorlesungen    2,    44; 

s.    auch    anorganische,     analytische, 

physikaliache,     ptaysiologische     Che- 

Chemiker,  Kalender  für  technisube  Cli. 

!  Chemische  Gleich  gewichte  bei  höheren 
Temperaturen  286;  Gesetze  für  den 
verdünnten,  gasförmigen  oder  gelSsteu 

I      Zustand  2;  Geaetzmäfslgkeiten   12. 

,  Chemische   lodustrie,    fragen   det  ge- 

;      werblichen  BecbtsschulKes  373. 

I  Chemiscb-technische  Analyse,  Anleitung 
(Ahrens)  2B9. 
Chemisch  ■  technische      Untersuch  nngs- 

methoden  von  Lunge  289. 
Chemische  l'msetzuogen,  Gewichtaftnde- 
rungen  6. 

:  Chemische  Zeitschrift,   neue  (Atarena) 

I       103. 

I  Chilisnlpeter ,   Wertb    al«   Düngemittel 

:     272. 

'  Chinaalkaloide.  Conatitntion  202. 

'  Chinaldiu,  Bildung  IIB. 
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Chinarmda,  WenhbeBtimmung  25^.         ' 
ClkininacetjUalicjlat,    nauere«   Annei-  . 

mitul  246.  I 

ChinioMtar  der  Baliojrli&ure  (BalochiniD) 
248. 

Ohioinkoblensäiirebenzylegter,  WirkuDK 
24S. 

Cliininlygosioftt,  Dsuerei  Arzaeimictel 
247. 

OhiuiDprftpai»te ,  neuere ,  araneilioh 
Terweodbare  uod  nicht  verwendbare 
248.  ' 

Chinlntulfat,  Schwächung  der  FJuorei-  ' 
cenzhelliekeit  461.  | 

Cbinizkrin  ,  BeizraibEtolT  3BS;  Bildung 
427. 

Cbinole,  Beiträge  zur  EeDntniri  IBB. 

Chinolin,  DielektricitäiBconBtaiitB  '25; 
Verbindung  mit  TitBnchlorirtclilor- 
woscei-noffiäure  67. 

Chiuoliufarbatoffe  409  u.  f. 

ChinoHngelb  409. 

Chinou,  Einwirkung  aut  orgsniBcbe 
YerbinduDgen  im  Licht  462;  oxy- 
dii-ende  Wirkung  im  Licht  161 ; 
Uebergting  in  ÜydrocbiDou  151.  ' 

CblnonchlorimidundChinoDdichlorimid,  < 
Bildung  directer  SchwerelfftrbBtofTe  I 
442. 

Ohinonimidfarbatoffe  412;  i.  auub  Tri-  , 
phen  y  Imethanf arbatoSe . 

Chinopbtahne,  zwei  isomere  410. 

Cbinophtalon ,  Darstellung  und  Eigen- 
schaften 409. 

Cbinotropin,  neueres  Arzneimittel  216. 

Cbiloaamin,  Beatandtbeil  verschiedener 
Proteine  und  Nachweis  220. 

Chlor,  Abeorptionsspectrum  pbotogra- 
phirt  465 ;  Beatimmung  im  Trink- 
wasser 49;  Darstellung  90;  elekcro-  ' 
lytisclie  Bubstitution  142;  Producte 
der  Elektrolyse  von  Chlor  in  Salz-  , 
säure  88;  Verlauf  der  Beaction  mit  ' 
Ammoniak  89. 

Oblorate,  DATstellung  323 ;  Zaiatz  zum  ' 
Fleisch  verboten  2Ö0;  Zersetzung 
beim  Kvhitzen  8f;  s.  anch  Hypo- 
chlorite. 

Cblorat-  und  Fercliloratmischungen  SIT. 

Oblorl>eiizyl(lesoxybenzoin  US. 

ChlorbroDisilberpapiere  4T6. 

Chtorbutteraäuren.  s.  unter  Aetheri fica- 

ChlorcHi'bonylcliinin,  wirkungslos  248. 

Clilorchinonchlonmid.  Uildung  directer 

ScliwefelfHibstoffe  aus  deius.  442. 


Cblordiozyd ,   Einwirkung  auf  Ealiiim- 

hydroxyd  89. 
Ohlorfumanänre,  Bildung  135. 

Chlorheptozyd ,    Verhalten    gegen   Jod 

und  Brom  90.  , 

Chlorhydrat,  Hydrolyse  39. 
Chloride,   Heaction   mit  unterchl Öliger 

Säure  90 ;  s.  auch  Alkulichloride. 
Chlorion,  relative  Conoentriitionen  34. 
Chlorirungen  I3B. 
Cblorkalium,  s.  ÄlkaUchlovide. 
Chlorkalk,  Constitution  und  Eigenschaf- 
ten    55,     90,    325;     Fabrikation     in 

Deutschland  324. 
Chlorknallgas,     EinfluTs    verschiedener 

Oase  auf  die  Entzündlichkeit  i\). 
ChlormethylHther,  Bildung  138. 
Chlormethylmentbylather(Fonnan)246. 
C  h  loiii  itrltodiätby  1  endiaminkobaltsalze, 

IsomeriefUUe  95. 
Chloroform,  pyrogenetischeZersetzungs- 

producie    133;    VeihaltAn  zu  Aceton 


n-Chlorpropionylcblorid,  Bildung  140. 
Chlorsiliier,  Zersetzung  im  Licht  unter 

versohiedeoeu    Bedingungen   461;    s. 

auch  Silberehlorid. 
CblorKilbeveraiilsionepapieru  476. 
GhloTsilberKelaline ,     EmpSudbchkeits- 


Cbloitubtti 
14Z. 


1  465. 

tutionsproducte  des  Benzola 

Cblortoluol,  Beaction  mit  Dipbenyl- 
aminkalium  129. 
Cblorvaleriansfiure,  s,  unter  Aetheriflca- 

Chlorwasserstoir,  Addition  aus  Form- 
aldehyd 1.18;  Kationenäberfähiungs- 
zahl  27. 

CblorwasaeratoH'säui'e,  s.  Bnlzaänre. 

Chokolade,  Fabrikation  2S8;  Nachweis 
von  CacBoschalen  261. 

Chokoladenmeble,  Zusammensetzung 
261. 

Cholesterin,  einige  Ester  desselben,  Ab- 
Bcheidung  aus  Fetten  22Ö;  quanti- 
tative A^cheidung  260. 

Chrom,  elektrolytische  Abscheidung  aus 
ChloridlOaungen  84;  Källung  mitt«Ut 
Keliurnjodid-jodatlöaung  46;  Legirun- 
een45;  Polen  tialdifFei'enzen  zwischen 
Chr.  und  Salzsäure  84;  scfawingendei, 
Ursache  der  Erscheinung  13. 


,i„«b,Googlc 


Chromamftigam,  Zenetzung  an  der  Luft  | 


S4. 

1,4-CbroiiiaD,  Bildung  360  ;  nanmthrigs 
Bezeichnung  tär  Beozopyran  107. 

l.f-CbromaDol,  Farbttofte  liOO. 

ChromaCbilder ,  Primulinprocers  4TB; 
Terfahren  zur  Eraenffncg  einfarblg«r 
BUder  4T9,  480;  VentärknnK  479. 

Cbrouiftte ,  DantelluDf;  venchiedener 
84, 8S ;  Bednotion dnrcb  Thiosairttt  Sl. 

Chromatpapier  für  photograp  bische 
Zwecke  47». 

ChromatphotOKraphie  480. 

Ghromboride,  Dantelluni;  5S. 

ChToinchlorid ,  DoppeUalz  mit  Pyridin 
81;   Verhalt«!!  bei  der  Eatalyie  IS. 

Chrom  Chlorid dekahydrat  84. 

Chrom cbloridbexAhjdrate,  iHomerie  84. 

Chromchloiidtetrahydrat  84. 

Ohromdioxyd.  üinflnra  auf  p-Pbenylen- 
dinmiuverbinduDgen  480. 

Chromdoppelozalat«  dei  Kaliums,  Na- 
triams  und  A.niniotiiams,  Eigenacliaf- 
t«n  85. 

Chromfiltar,   Absorptionnpoctrnm  *ab. 

Chromgruppen ,  Licht«mpfiDdIichlceiC 
von  Metallen  dertelben  461. 

Chrombydroxyd ,  allotrope  Modificatio- 
nen  45. 

Chromnitrid,  Darstellung  84. 

Chrom  olderivate.  Enutehung  sao. 

3-Chromon,  Synthese  419. 

Chromongrappe,  ijmtbstiBohe  Studien 
419. 

Chrom  Oxalat  85. 

Chromoxydmonobydrat,  Darstellung  84. 

Cbromsaure,  AnomalLeu  bei  der  Titra- 
tion 45;  Diphenylcarbazid  ali  Be-  i 
ageui  438;  Nachweis  mitt«1it  H,0,  I 
durch  VanadineAure  gentiirt  85. 

Cineholoiponiitiire,  üeberfühmng  in 
eine  stickstoO^ie  Sftare  202. 

Cinchonin,  Conititutlon  20S;  laomerie 
deateltMU  und  deren  Umlagamngi- 
verhältnisie  114;  Oxydation  202;  ' 
Verwandlung  der  Halogen  verbinden - 
gen  in  balogenfreie  Bauen  20S. 

Cinchonin.  n-  und  ^-Isocinchonin  nnd 
Allocinchonin ,   Terwandlung  in  ein- 

Clnohouine,  isomere  2U2. 
CinenB&uren,  Cia-traufl-lsomerie  1 16. 
Cineol,  Verbindung  mit  Ha  logen  waner- 

■toff*&aren  192. 
Cineol  und  Cineolaitiire,   Bpaltungiver- 

bftltnisae  IBO. 


Oineolstture,  aiymmetiiMher  KohlenetofT 
mit  dem  als  Bingglied  fangirenden 
Sauerstoff  verbunden  115. 

Cinnamyl Chinin,  Wirkung  248. 

Oinogensfture,  Bildung  llfl. 

Oitral,  Verhalten  im  Organitmui  234. 

Citronens&f LG ,   Untersnohnng   and   Zn- 

■ammensetzung  261. 
Citropten  (CitronenOlstearopteD),  Eigen- 

■chaftan  254. 
Cocain,   Bestimmung   för   dob  oder  in 

Gemischen,  in  CocablKtteru  254. 
Cochenillesfturediketohydrin ,  b.  Oavmi- 

Cocbenillesftu rechter  418. 

Cocos61,     Bulterf&lschuniiipnnittel    384; 

V  erseif ungagesrhwiudiRJieit  357. 
Coenileln.  Conititation  405. 
Ooguak,  Beartheitnng  263. 
Colloidale   LCsungen ,    Verhalten   beim 

Durobleacbten  11. 
Colzaöl,  Unten ucbung  361. 
Com  peusatiODiap  parat  3. 
Complexe  Salze,   Dissociation   in  ihren 

Lösungen  34. 
Conglatin,      Gebalt     nn      Hexonbaaen 

216. 
Coniferensamen,  ZusamroBDaetiung  275. 
Conserven,     in    Oesterreicta   zulJUiiger 

Knpfergebalt  262. 
Contactkftrper ,     Erbitzungsvorrichtun- 


Copaifara       bracteata ,       BestAndtheile 

(Farbstoff)  436. 
Corydalin ,    Beziehungen    zum    Tetra- 

hydroberberin  203;  Coastitation  202. 
Corydalis  cava,  Beitrttge  zur  Kenntnin 

der  Alkaloide  254. 
Cottonöl,  Conetanten  der  oiydirten  Fett- 
säuren 381. 
Crotoolactone    (-/'   u.    J*) ,    Verhalt«! 

bei  der  Oxydation  110. 
Cumaron.    bimolekulares   375;    Queok- 

«ilberverbindungeu  375. 
CumnroDderivate,  Bezifferung  107. 
Cumaronbarz,  schwefelhaltig  375. 
Cumarophennziu  für  die  neue,  mit  dem 

Indophenazin  in  Verbindung  stebenda 

Bingcombtnntion   108. 
Cuminalhohol.  Aetheritleation  166. 
Cuprihydroxyd,  Einwirkung  auf  Hetall- 

sulfatlÖRUiig  45. 
Ciiprisalze,  VerntärkuDg  der  Oxydation*- 

katalys«  52. 
Cnprohaloide,  Umsetzungsproduoie  mit 

Silbemitrat  53,  491. 
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Cnproion     und    Cupriiou ,    Werth    der  I 

QleicbgewicfatBconstaDten  36.  ' 

Cuprooxyd,  molekulare  Bclimelzpunktg-  ' 

emiedrigung  52. 
Oyan,   Torkommen  und  Nachweis  von  . 

Areiem  C.  im  Ijeachtgas  31&.  j 

Cyanat,  Bestimmung  neben  Cyanid  07. 
Cjaneasigeiter ,   Verbalten   gegen   Dia- 

zoDiumsalze  ISl.  ' 

Cyanhämoglobin,       Daritellmig      und 

£igeuachaften  228.  ' 

Cyauide ,     Titration    neben    CblorideD, 

nebeu  Cyanatsn  67. 
Cyankalium ,  Targifcungaerscheinnngen 

an  Katalysatoren  Ib.  i 

'u-CyanmathylantliranilEüura,   Daratel-  | 

luDK  9B4.  ' 

Oyanotypie  478.  i 

Cyanotyppapiere,  Herstellung  478,  478. 
Cyanwasserstoffsäure ,      Dielehtricitiiis- 

oonstante  86 ;  Giftwirkung  gegenüber  1 

Platinlüiung    41 ;        KeutraliBationi-  | 

Cyklane,  Gebalt  im  californischen  Pe- 
troleum 1B7.  I 

Cyklocitralderivate,  Heratellnng  178.       ! 

CyklobeptadiSn,  Bildung  189. 

Cykloheptatrien,  Bildung   189,  , 

Oykloheptea,  Bildung  189.  ' 

Cyklohexanol ,  Ueberfubrung  in  Tetra-  t 
bydrobenzol  132. 

Cyklopentadipn,  Kalium  Verbindung  188. 

p-  und  m-Gjmol,  Bildung  aus  Limouen, 
Carreotren  und  Bylveatren  143.  1 

CyHtei'n,  Isolirung  aus  echten  Proteinen 
219.  I 

Cyetin,  Reaction  und  mikrochemischer 
N'achweiH  219. 

Cystinurie,  Ursache  235.  ] 


Daelen-PBzolka,  b.  nniet  Fluheisen. 

Dampfdichteo  gesättigter  Dämpr»  9. 

Dampftrommeldarre  340, 

Dehydro^BCorcoiD,  Eigenschaften  43fl. 

DehydrobrasilHäure ,  Bildung  und  Zer- 
setz uugsproducte  433. 

Deknnapbten,  Darstellung  369. 

Depblegmatoren  und  deren  Brauchbar- 
keit 352. 

Depolariaation,  kathodiache  38. 

Depolarisationspotential  39. 

Des,   Bezeichnung  für  die  unter  Bing- 


»prengung   bei   der  Hetliylintng  von 

Pyrolidinen.  Piperldinen  und  ähnlich 

entstehenden  Basen  105. 
Desdimetbylpiperidin,  Bildung  10E>. 
Desinfeetionsmiltel ,  Werth  bestimmaog 

chemiachei  253, 
Desmotropin,  Form  der  Tautomerie  124. 
Desoxyguanin,  Bildung  153. 
Desoxyxanthin,  Bildung  153. 
DestillationsappArate    in    den    Bpiritus- 

brennereieu  352. 
Des)'ltRsigs&ure,  Lactone  110. 
Deuteroalbum  ose,  Gehalt  an  Hezonbasen 

216. 
Dextrin,  Fabrikation  335. 
Dextrose,  a.  GIuookb. 
Diacetindigoweifs,  Eigenschaften,  Patent 

430,  432. 
Diacetylisobydroxyltaarn  Stoff,     Bildung 

Diacipiperazjne,  Bildung  SOO. 

DiHthylamidodioxyanthraohiDon ,  Dar- 
stellung 425. 

Diüthylami  dooxy  an  thra  chinonsulfo- 
aüure,  Eigenschaften  424. 

DiSthylcarbinol,  Bildung  208. 

Diäthylhydroxylamin,  Kldang  209. 

Diäthylindigo  432. 

DiathylrhodaniD,  asymmetrisches  408. 

DialkylamidoanthracbiDone ,  Synthese 
424. 

Dialkylamidopbenetot«  und  -anisole, 
Condensation  mit  Phtalsänreanbydrid 
(Farbstoffe)  408. 

Dialurs&ure,  elektrochemische  Bednc- 
tion  153. 

Diamant,  Bildung  ans  amorpher  Kohle 

66. 
l,5-DiBmido»nthrHChinon,  Bildung  424; 

blaue  Farhstolfe  423. 
Diamidoanthrai-u&n,  metbylirtes,  Farb- 

itoffa  427. 
p-  DiamidoanthraniflnsDlfosäare ,    Dar- 
stellung 425. 
Diamidoazoxytoluol  und  l-N'aphtoI-4- 

sulfosäure ,    TIebergaug   in   Diamluo- 

azotoluol  396. 
Diamiilobenzylalkohol.  Darstellung  411. 
p-Diamidocbrysazin,  Beizfärbung  38H; 

methylirtes,  Farbstoff  427, 
DiamidoleukotbionoUn ,     Eigenschaften 

417. 
o  -  p  'Diiiniidopheiiol ,      schwefblhaltige 

l#euko Verbindung  in  fester  Form  417; 

Wirkung  von  alkalischem  Pennlht 

auf  dasselbe  473. 
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DJamidotrlpbeDTlmethanreihe ,     WdU- 

farbstoffe  40«. 
p-DiamiiiO'O-Bzoxy-    und    Azotoluol, 

Daratelluiit;  395. 

((j'-Diaminobuttunänre.  lyntbetiiche 
Darrtellang  SIT. 

DiamiDodipheDyltetrammobenzol ,  Bil- 
dung 4ie, 

DUminooiyszotolaol,  Bildung  S9b,  I 

Di-p-aminoatilben,  Di-p-snimocjaoRtil-  I 
ben,  Di-p-amiaopheajlcyanbntadi^  1 
zur  Bildong  Ton  Diazofarbatoffen 
395.  I 

«<f  -  DiaminovaleriaDBÜure ,  TBcemisclie 
Form  de«  Omitblns  217. 

Diaminphoaphat,  Verhalten  beim  Er- 
hitzen 132. 

DianiIiiiodipbenvlfiuorindiD,DaTst«UiiDg 
4IS. 

Dlaphrngtnen  ,  BÄurefeete  mit  sehr  ge- 
ringem Wideratand   322. 

Di  aphraginenT  er  rubren,  neue  322. 

Diastape  und  Hefe,  Zusammenwirken 
anf  unverkleisterte  Stärke  349. 

Diazoamino Verbindungen  ,  EjuBuTh  der 
finb9iii.ution  auf  die  Bildung  995. 

Diazobenzolchlorid.  nicht  roit  Plienoxyl- 
enxigsAure  zu  eombiniren  396. 

Diaben zoleulfOBäure,  exploiiv  379. 

Diazocyanide,  drei  isomere  Formen 
122. 

DiazofarbBtoffe,  DarstellnnK  398,  399; 
der  Stilbenreihe,  Daiitellung  398. 

Diazomethan,     s.     Isodiazometlianderi- 

Diazoniumcyanidbydrat,  festes  123. 
DiazoDinmaalze,  Einwirkung  nurCyaia- 

eeiigettter  121;  Zersetzung  dnrch  Al- 
kohole ise. 
Diasoniumiilbeicyanide ,  complexe  123. 
Dfbenralaceton,   Verbindung  mit  Salz- 

■ttnre  192;  BAlzbildung  193. 
Dibenzyl- ni-xylidindisulfo^äure,  DanI el- 

Inng  407. 
Dibrom  cnrm  in  oncnrbo  nsüu  red  i  methy  1- 

eater  418. 
Dibromerotonsäure,  Bildung  135. 
Dibrouidiätboxycarminon,  Bildung  419, 
Dibrom dioxyHuoreBcein  404. 
Dibromfumursäure,  Bildung  135, 
DibroDihexan,  Trennung  in  die  beiden 

inactiven  Btereoi^omeren  115. 
Dibrom i de,     etereoisoniere     aui   einem 

Körper   mit   coujugirten    Doppi^lbin- 

dnnuen  137. 
Di  brumm  aleinsni 


Dicarbontluren ,  Nomenelatur  der  «au- 

ren  Bst«r  nni<ymmetriicher  107. 
DtGarboxylglutaeonaSuTeeKter,  cis-trani- 

bomerle  115. 
Dichininearbonat,  wirkungsLoi  248. 
1 ,4-Dich  lorantbra  cbinon,Conden«ationi- 

prodncte  (Farbstoffe)  428. 
Dichlonnetbyläther,  Bildung  133. 
Die  hlorod  i&thy  len  dia  mink  obaltaalze, 

Isomerie falle  96. 
DicblortetrHoxymethylen ,  Bildung  13B. 
D  i  cy nnoxydd  ioarbon  säureeiter,  Bildn  ng 


DigltoflaTon ,  identi«eh  mit  I/nteolin 
420. 

Diglycerid ,  Berechnung  und  Bestim- 
mung in  Pettgemischen  3B0. 

DibydroBBculetindisulfoailure ,  Katriam- 
salz  435. 

DibydrobrasilsBure,  Lacton  434. 

Dibydrotoluol,  Darstellung  132, 

DihydroxytetrapLeuylmethan,  Bildung 
US. 

Bibydroxytripbenylmethan ,  Bildung 
168. 

3,e-'DiiB0biityi-2.5-diHciplperazin,  iden- 
tisch mit  Leucinimid  214. 

Dimercnri am moninm Verbindungen  ST. 

Diinethylättiylbenzol ,  Bildung  aus  Eu- 
terpen 143. 

Dimethyläthylcarbinol ,  Diasociation 
131. 

o-Dimelhylamidoanisol  and  -phenetol, 
Oxydation  mit  Araens&ure  402. 

m  -  Dinietbylamidophenetol ,  Verhalten 
gegen  Phosgen  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  402. 

p-Diiiiethylaminobenzatdebyd  ,  Verbin- 
dung mit  einem  bisher  nicht  isolirten 
Hambestandtheil  233;  Verkettung  mit 
BarbitursÄuie  163. 

Dimelhylaniin  ocy kloheptene,  Bind no gs- 

^'Diitietliy)amino-1,2-nBphtabridin  411. 
Bimethylanilin .    Additionsgrenze    172  ; 

Dimeihylanilinoxyd ,  Zersetzungspro- 
ducte  199. 

Dimeibylaniltnphtalin,  Ueberführung 
in  Tetra  metbyldiami  dophenyiantbra- 
nol      und     dieses     in     Oxantbranol 


.  Bildung  143;  L,  II, 
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und   m.,   Torhandnuain   im    Stein- 
kohlentbeer  ST5. 
]Q  -  DimetbyloyUobazan ,      Dantellvng 

See. 

DfmetliylcyklopeDtandicArlKiIii&iire,  De- 
rivate iler  eil-  und  trsni-D.  115. 

DimethylcjklopropylcarbiDol ,       ätber- 
liTti((er  Fönferring  179. 

Dimetliylen tsrtrat  S5S. 

Dimethylf\ilveDdipeTozydi  Formeln  143. 

Dimetbf  Ibeptenol ,     BUdanf    bei     An- 
weaenLeit  von  Hagseiiam  307. 

Dimetb;lhex&meth;)en ,   £igenachafl«n 
187. 

Dimetbjlhydrocnmtiron,  Bildung  148. 

DimetbyliQd  Acendicarbonaftu  remono- 
Athylester,   tricykliicbe  Combination 


Dirne ibylpentamecbyleQ,  EigeoKbaften 

187. 
DimetbylpbeuosazJDe,  DanMUnng  412. 
Dinetbylpbenylcarbinol,  Bildung  20B. 
Dimethylpyroii ,  amphoterer  Charakter 

193;  nalzartige  VerbindDni;en  16!. 
Djmetbyltoluylfndminin,  Bildung  157. 
Dinapbiopbenazinfuran ,      Conititution 


Dinaphtophi 


440. 


Constitution 


Dinitritodifttliylendiam  inkobaitsalze , 

iBomerie^le  95. 
2,2'-  Dinitro  ■  4,4'-  dicblordiphenyl    und 

-diphenyldiBUlfos&Lire,  BilduD);  382. 
Dinitroanthracbinone ,     Farbstoffe    aus 

denielben  126, 
Dinitrochlorbenzol ,     Condensationspro- 

duct  mit  Amidoindazol  lowie  Pyridin 

(Bobwefelfarbatoffe)  442. 
Dinitroclilordiphtinylamin ,  directer 

ScbwefelfarbttofT  aus  demselben  442. 
o-o-Dtnitrodipttenylderivate ,   neue  Dar- 
stellung 381. 
2,2'-Dinitro-4,4'-ditolyl,  Bildung  382. 
Dinitronaphtalin,  fioliwefelfiirbttoffe  ans 

demselben  441. 
1,5-  Di nitronaph talin  -3,6  -  diiulfoatture, 

Farbstoff  aus  derselben  425. 


m-Dinitrooxydipbenylamine,  Tbloph«- 
nole  (Scbvefelfiirb*toffe)441 ;  Xantbo- 
gCTB&nre-Deri  vata  (Seh  wefelfarbatoffe) 

o-p-Dinitrooxydiphenylamine .   Bhodan- 

lierivata  (Sebwefelfarbetoffa)  441. 
Dinitrophenol ,    Bildung    von    direeten 
ScbwefelßirbetoffeD     au«     demselben 

Dinitrophsnylamidoindazol,        Conden- 

■ationsprodnct      mit      Amidoindazol 

(SchwefelfarbstoffB)  44S. 
DinitrotortilbenditulfoEttore,       Bildung 

398. 
Dinitrotetiaminkobaltaalze,     Inomerie- 

ffill«  95. 
DiSnantbylsäur»,  Bildung  161. 
DioxyarseDBulfoMure  Salze,  Bildung  76. 
4  5-Dioxycumariii  (Aescoletiu)  436. 
p  -  Dioxydipbenylamiu    (Leokoindophe- 

uol),  Bildung  43S. 
Dioxyd itoluakridin.  FarbstotT  412. 
DioxyfluoreBCein,  Kigeuscharteu  404. 
Dioxylactone,  Bildung  110 
e,7-Dioxynapbtochinon,  kein  Beisfarb- 

Mott  387. 

Dimethylpheuylcarbinol,  Bildung  208. 
Dipbenylacetaldebyd ,       Bildung       aus 

HydvobenEOin  130. 
Dipbenylaminderivate ,     Bildung     von 

Subwefel  färb  Stoffen  440. 
Dipbenylaminkalium ,   Beaetion  mit  o- 
Dicbforbenzol  128,  mit  o  Chlortoluol 
I        129. 

I  Dipbenylcarbaziil,  Raagenii  auf  Chrom- 
{      säure  438. 

I  Dipbeuyl-.'' -  crotonlacton,   Hjdroiyli- 
I      rung  nicht  ausführbar  110. 
I  Dipbenylderivate ,    Bildung   nach    ver- 
I      scbieclenen  Methoden  135. 
Diphenytdinitroätbyleue,  Bildung  138. 
DipheuylplienylcarbiDoI ,  Wasserabipal- 

tung  132. 
DipheDylphenyleDmethan  190. 
Diptlenyltallurid,  Darstelinng  und  Eigen- 
scharten 203. 
Diphenylthionin ,  Bildung  diesei  Farb- 

Btoffa  414. 
Dipheuyl-o-xylyleiidiAmiu,  Umaetzung 

mit  Formaldehyd  ISl. 
Diphtherie-  und  Tetanus-Toxtn,  Entgif- 
tung durch  Oxydasen  240. 
Dipropyl-    und   Diiwbutyloxydiphenyl- 

methan,  Bildung  168. 
Ditetramethyldiamidophenylauthranol, 
Farbstgff  406. 
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DitbiobohlentHareeiter,  Bydraion«  dar- 

pelbeo,  Ster«[>itoinene  121. 
DltliioniÄur«,  EatateUung  Sl. 
Di  1 1i  ioteCnthy  (1  rotbio  p  li  e  n  tetracarbon- 

Mureeiter,  Coustitution  180. 
Di'liioteti'smetli  y  lentetrncaTbonsäure- 

eiter,  Caimtitution  ISO. 
Di-p-toIyl-0'Xylyleii<iiamin ,  Ümietzuiig 

mit  Pormaldabyd  181. 
DivikadnrBÖl,  Unten uchung  SS 8, 
Dombdöl,  Unteniucbuiig  358. 
Doppeltalze,  LaitraliiglieiC  denelben  in 

LöBung  verglichen  mit  der  Leitßthig- 

keit  deT  gemiiclilen  Lösung  der  Com- 

pon enteil  3S. 
Dom-Emuliionipflpier     für    pbotogr»- 

pliincbe  Zwecke  *ie. 
Pntinngewitiiiier,   DoterRUcbunsun   267. 
Drogen,  Werlbbegtiniinuiig  ibi,  ibb. 
Drogen,  mikroakopircUe  UntenucliuDg 

der  gepulverten  D.  Si3. 
DruckvHlzen,  grHvii-te  450. 
Düngemittel,  neues  kHÜhaltiges  aui  der 

P!ug]Uc)Le     der    Steinkoblenfeuerun); 

263,210;  Wertli  venichiedenarSTOu.f. 
DÜDgeialze,  bachprozentige  269, 
Dünger,  Arbeit  der  BacCerian  in  dem- 

Relben  268. 
DÜDudana,  UmwRodlung  von  Peptonen 

in    kryatalliairende   Producta   im   D. 

durch  Erepiin  238. 
DuhuduSl,  L'ntertucbung  338. 
Dulcit,  BeductiOD  zu  Dulcoee  151. 


Ecbinodermen,  Enzyme  241. 

Edestin,  Oebalt  an  Hexonbaiien  216; 
Teibaiten  gegen  Aldehyde  213. 

Edinol ,  photograpbiKber  Entwickler 
47 1. 

Eieralbomin,  Spaltnngiproduct  218;  Ver- 
halten gegen  Aldebyda  £13. 

Eikonogeu,  Wirkung  von  alkalJBchem 
FerauirAt  473. 

EiiUr,  Bestandteile  der  Oalla  229. 

Einen,  Atomgewicht  44;  Beck'e  Ge- 
schichte des  EiwDB  in  tecbniscber 
und  culturgetcbicbtlicber  Beziehung, 
U  eich  ich  te  des  Oberharzar  Hütten- 
wesen« 287;  Einfluf«  von  AluiuiDium 
Huf  Oufatiien  301;  Einflnlii  der  Con- 
centration  und  der  Temperatur  aaf 
die  AaflöKung  in  Eisen  »2;  Eixen 
ist   «ine    Leitivung    von    Ferio-    und 


{      Ferrimetall  02;  Fällung  niitt«lat  Ka- 

liumjodidjodallösung  46;  Oebalt  in 
Frauenmilch  242,  in  Hübneraidottem 
242;  Gehalt  in  Indigoferti  tioctoria 
und  Polygonum  tinctorium  430 ; 
gleichzeitige  elehtroly tische  Abschei- 
düng  roD  E.  und  Nickel  37;  innigere 
physikalische  Bezieh  an  g  zum  Wasaer- 
atoIT  Bin  zu  anderen  Oasen  SOI ; 
Kohlenstoff beatimmung  6T;  Legirun- 
gen  45;  uingiietische  Eigenschaften 
301;  mikroskopiaebe  Unterscheidung 
von  Holzkohlen  roheisen  und  Koks- 
robeiaen  297;  passives,  Darsteilnng 
und  Eigenschaften  92;  Phosphorbe- 
itimmung  74;  Preise  im  Jahre  1901 
282 ;  Froduction  der  Erde  in  den 
Jahren  1898,  1899,  1900  282;  Titra- 
tion mit  Zinncblorür  94 ;  untere  Grenze 
des  kritischen  Punkte»  A,  300;  Ver- 
änderungen der  Structur  92;  Zufuhr 
in  den  Körper  242;  s.  auch  unl«r 
Ferro-  und  Ferri Verbindungen  wwie 
unter  Flufüeiaen. 

Ei  senalwroini  umlegirungen ,  kryetalli- 
sirte  60. 

Eisenamalgame ,  Zersetaung  an  der 
Luft  92. 

Eisen  bah  nwa  gen- EntlademascMnen  283. 

Eisenerze,  colori metrische  Titanbastim- 
muugflS;  magnetische  Aufbereitung, 
magaetische  Erregbarkeit  292. 

Eisen bütten betrieb ,  früherer  amerika- 
nisoher  291. 

Eisenhütten  fach,  wiisenschattlicbe  Fort- 
schritte 285. 

Bisenhätten künde,  Handboeh  (Lede- 
bur,  Wadding)  289. 

Eiseahütlen-  Laboratorien,  Leitfaden 
(Ledebur)  289. 

Eisenhütten  weten,  gemeinfafaliohe  Dar- 
stellung 290. 

EisenkoblenatofTUginrngen.  Theorie  301. 

Ejsenlegirungen  und  Schlacken,  Klä- 
rung 285. 

Eisenuitrid,  Eigenschaften  71;  Dantel- 
lung,  Zersetzung  93. 

Eiseuoxalatentwickler,  verbesaemder 
Zusatz  473. 

Eisenozyd,  Einwirkang  auf  Kalium- 
chlorat  13. 

Eisenoxyd  hydraCe,  künstliche  Darstel- 
lung der  natürlich  vorkommenden  92. 

Eisenoxydulverbindungeu,  Renctions- 
mecbeDismuB  bei  der  Oxydation  mit 
Sauerstoff  79. 
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EiweiTi,  BeitimmaDg  im  Bam  2^4  j 
Cgnititution  S15;  ElDflnfi  der  Stick* 
itoffdänf^ng  ftaf  die  Bildang  der  El- 
veiltatoffe  in  der  Pflanie  2T&;  Olyko- 
genbildnng  aai  demielbeQ  nicbt 
einwandfrei  224;  Jodirung  213 ;  Koh- 
lenhydrate und  Fette ,  gegenseitige 
Vertretung  bei  derUnikelirbeit  223; 
Prodnete  der  Zenetznng  215;  von 
Ssatkrtthaneiem,  Albnmin  nicht  iden- 
tiich  mit  dem  bui  H&hner-  nnd 
Taubaoeiem  213. 

EiweifskÖrper  ■  Umwandlungiproducte 
(Proteane)  214;  der  Bchilddtüie  220, 
221. 

ESweirutickitoff,  Abipaltnngiprodaet 
als  Ammoniak  durch  Tryptin  !S8. 

Eiweifsatoffe,  Abbau  277;  Art  der  Be- 
lOrptiOQ  27B;  Bildung  in  der  Pflanze 
bei  LichtabschlDrs  275;  elektroctie- 
miiehe  Betluction  1 52 ;  elektrol  jtiiches 
Verhalten ,  hydrolytische  Bpaltung 
21S;  Eotferonng  ans  dem  Sobuift 
bei  der  Zuckerfabrikatinn  329;  kry- 
itallinisohe  237;  Eryitalliiationsver- 
mögen  213;  pflanzliche,  Oehtlt  an 
Bezonbasen  21B;  Säure verbindnngs- 
vermOgeu  213;  Uebenicbt  Über  die 
Chemie  212. 

Elektrischer  Ofen  43. 

Elektrochemie,  Jahrbuch  291 ;  Lehrbuch 
(Arrhenius)  28B. 

Elektrochemiker,  Kaieoder  für  2. 

ElektrootiemiBChe  Actinometer  464. 

Elektrolyse  der  Alkalichloride  322 ; 
«Stseriger  Metellsalz  10s hq gen  291. 

Elektrolyiirapparaie  mit  Quecksilber- 
kathoden  322. 

Elektrolyte,  Abweichung  starker  E. 
von  Ronst  geltenden  OesetcrnKfeig- 
keiten  34;  Abweichung  starker  £, 
vom  VerdünnungfgeiBtz  und  Ursachen 
29 ;  ampliotere  E.  und  innere  Salze 
33;  Ausnahme  vom  Usssenwirkungs- 
geselz  29 ;  Berechnung  der  Concen- 
tration  an  den  Elektroden  der  Lö- 
sung 27;  Beispiel  der  in  Lösungen 
dprselben  bestehenden  GIeJchgewiobta 
32;  Berechnong  des  Disiociation«- 
gradesEB;  Beziehungen  zwischen  der 
Diesocialio  nsconstante  und  dem  -grade 
in  Gegenwart  anderer  Elektrolyte  28; 
elektroroetrischer  Nachweis  sehr  klei- 
ner Mengen  bei  verschieden  rascher 
Wanderung  der  Ionen  27;  Leitfähig- 
keit  gi'öCier   »Is  lonieation   29;   Ver- 


mindenmg  der  Löslichkeit  binfirer  E. 
31. 

Elektro];  tische  Diisoeiation ,  Oeaetz- 
m&IUgkeiten  12;  Qluhk5rper,  Leit- 
fähigkeit 26;  Zellen  für  Bchmelzen 
SS2. 

Elektromotorische  Kraft  von  FlGnig- 
keitsketten  s.  diese. 

Elektromotorisches  Verhalten  von  Stof- 
fen mit  mehreren  OxydatioDsttufea  36. 

Elemente  s.  Normalelenente. 

Emulsin,  Wirkung  auf  MUohinoker, 
Otacosido-Oalaktose,  Onlaktoiido-  QIu  - 
coie,  Oalaktosido'Galaktose  239. 

Emnlsionsauscopierpapiere,  Hentallung 
mittelst  Cell ulosetetracetat  477;  nicht 
EU  tosende  476,  477. 

Endotrypsin,  Antagonismus  zwiscbeo 
E.  und  Zymase  uuil  dessen  Bedeutung 
in  den  GS hmngsge werben  843. 

Bnolforroen,  Pizirung  der  von  der  Le 
Sel-van  't  Hoff'schen  Hypothese 
geforderten  beiden  FUle  in  Derivaten 
117. 

Entwickler,  photograpbische  471. 

Enzyme ,  verschiedene  neuerdings  aus 
dem  ThierkCrper  und  Fflanzensamen 
isolirte  237,  238,  239, 240,  241 ;  Wesen 
der  E.  237;  Wirkung  stereouhemisoh 
verschiedener  Körper  auf  E.  239. 

Eosin farbstoffe,  Bensittilisirungswirkung 
anf  photographiiohe  Schichten  465. 

Epinephrin  237. 

Erbiom,  Darstellang  61. 

Erde,  einfache  Bestimmung  von  Cal- 
ciumcarbonat in  der  E.  272. 

Erden,  seltene,  Chemie  derselben  (Ab- 
handlung) 43;  krystallogrephisohe 
Eigenschaften  verachiedener  Balse 
und  Doppelsalze  61 ;  Trennnngi- 
melhoden  63. 

Enlmelnlle,  Darstellung  61. 

Erdöl,  Tbeorie  der  Bildung  365  (s.  auch 
Petroleum). 

Brepain,  neues  Enzym  238,  277. 

Erytbrit,  Heduction  im  Licht  151. 

1-Eryihvoie,  Ableitung  106;  s.  1-Tbre- 

Erythrosinplatten,  EmpflndUahkeit  4fl5. 

Erze,  feinste  Vertbeilung  in  der  Gang- 
art 288;  meebnnisohe  Handhabung 
283. 

Eschweger  Seife,  Structnr  384. 

Euig ,  Bereitung  von  Wein-,  Bier- 
essig u.  s.  w.  nach  dem  Orl^ausver- 
fahren   355;   Ein-   und  Ausfuhr  und 
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Fabrikation  in  Deutichland  354 
KippTorrichtn&g  zum  Abhebenk  von 
E.  and  anderen  FlQuiKkeitan  Sbi-, 
UindMtgahalt  an  S«>igtäure  2SS : 
B«hnelle»igfabrikation  «ine  phytio- 
logiMbe  Oxydation  146. 
EMigi&are,  monoalhjlirte  ISO. 

EHiga&areuiltydrid ,  Bildaog  1B9,  170. 

Enigtänrefermente,  Unteraoheiduiiic  143. 

Xiiigsprit,  Erzielung  tou  mOgliohit 
höobproMD tigern  in  der  SohmeUMalg- 
&brikation  354. 

Elter,  Salifaildong  192;  ».  auoh  aroma- 
tiiofae  E.  1S6. 

Eeter  ein-  nnd  zweibaaiicher  Sfiuren, 
Baaotion  mit  Uagnedlam  20S,  SOB. 

BtteriAoalionagMetr,  Meyer'tobes  ISS; 
I.  auch  Aatkerifloation. 

Ethjrol,  minea  Aethjrlchlorid  246. 

it^Enoalnaoetat,  Wirkung  346. 

Engenol,  Beitiminaiig  im  NelkenOI  184. 

Eagaform,  nenerea  ArsDeimittel  246. 

EukaljptuiOle,  neue  254. 

Enpitton,  Eigenichaften  403. 

Eupittonsohwan  403. 

Eoropiam,  neues  Element  65. 

Entsrpen,  Bromirung  113. 

Bnzantttinefture,  Darstellung  undEigen- 
Kbaften  43S. 

Enxanthoti,  Methylimng  433. 

Bnxenerde,  neue«  Element  68. 

Exploiivitoffe,  UnterMhied  zwlecben 
Schieb  -  und  Spiengmitteln  316; 
ünt«mieliniig  318. 


FiUuDg,  •obnelle  OewichtibeeÜmmuug 
45. 

F&rben,  Theorie  deieelben  450. 

F&rberel  und  Zengdruck  450. 

Farbencliemie,  Lebrbuch  von  Oeorgle- 
vies  872. 

Farben-  and  Teztilcbemie ,  Zeitochrift 
373. 

Farbitoffe,  EinfloTi  des  liebtet  3S2; 
Fftrbaug  thieriacher  Gewebe  für  mikro- 
«kopiacbe  Untenacliungen39S;  höhe- 
ren Qrad  von  Echtheit  auf  der  Faur 
zu  erzeugen  saS;  indifferent«  Fett  an- 
Hrbeude  3S3;  katalytiiehe  Wirkung 
463;  neue  Beize  für  badsche  451; 
neue  gelbe,  den  Flavonderivaten  ver- 
wandte 389;  Verhalten  in  Dauerwunt 
361 ;  F.  thieriicben  und  pflanzlichen 
Urtpruogi  (Bergbof)  445. 


Famkrantwanel,  Werlhbeetimmnog 

255. 
Fateratoffe,  animallBcbe  (Bottier)  444. 
Faulbaamrinda,  WsrthbeitimmuDg  255. 
Fenchou,  Verhalten  im  Organiemu«  234. 
Fermente,  anorganiicbe  41,  241. 
Fenat,  elektrolTtische  Bildung  99. 
Ferricyankalium,  i.  Kalium. 
FerricjranwaieentoffBäuTe,  TeiblDdon- 

gen   mit    organiKshen    BanentofTrer- 

bindungen  193. 
Feniaalze,   Beduotion   zu   Eiienoxydnl 

(Rbodankaliumalelndieator)  S4;  Ee- 

duction   mit   verkupfertem   Zink   94; 

zar  Hentellung  van  Cyanot jppapieren 

(Ferriammoniumoitrat,  Ferriaae- 

FerroammoniumoitratlöRung,  ammonla- 
kaliKbe,  Bildung  fifi. 

Ferrocjankalium,  t.  Kalium. 

Ferroayanwastentof&äure ,  Verbindun- 
gen mit  organiechen  BaueratoffVerbin- 
dnngen  192. 

Ferro-Ferrilöanngen,  Verhalten  bei  der 
Katalyie  16. 

Femnilicium,  Daratallnng  und  Bestand- 
theUe  93. 

Ferroiulfat,  BeacÜon  zwischen  F., 
Wasserstoffsuperoxjd  und  Kalium- 
jodid SS. 

Fermsulfat-CadmiumaDlfat    (AÜschfcry-    . 
stalle),  Ldsungtwttrnie  und  Abhüagig- 
keit   der   Löslichkeit    von   der   Tem- 
peratur El. 

Fett,  jodhaltiges  und  dessen  Bildung 
ans  jodirten  Eiweifskarpem  230;  Ent- 
fernung aus  thierlsohen  Organen  325, 
277. 

Fette,  Art  der  Rewirpüon  325,  27B;  Be- 
stimmung in  Futtermitteln  377;  Cho- 
letterinabscheidung  226;  Einwirkung 
der  höheren  aliphatischen  Säuren  ai^ 
neutrale  Alkalicarbonate  S57;  Ver- 
seifuugsgeschwindigkeiten  356 ;  Ei- 
weUit,  Kohlenhydrate,  gegenseitige 
Vertretung  bei  der  Muskelarbeit  236. 

FetteiweiTsverbindnngen  und  deren  Vor- 
kommen 225,  277. 

Fette  und  Erdöle,  Technologie,  Literatur 
856. 

Fette  und  Gele,  Bestimmung  der  Er- 
starruogst«mperatur  359;  Diglycerid- 
gehalt  und  dessen  Nachweis  360;  Jod- 
nnd  Bromabsorptionszahltn  360;  lac- 
tonartige  Substanzen  in  den  Fettsäuren 
359;  ModiBcation  der  Hübl'scbeo 
33» 
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Jodbestimmung  360;  ModincatioD  der  : 
UftumeDä'Bcben  Methode 360;Nacb-  i 
weil  von  trocknendea  Oelea  und  Bee- 
thierölen (BromiruugBmetliode)  360;  ' 
neue  3S8;  Phy toste rinproba  361;  rue-  '• 
siscbe  362;  Bättigungszalileii ,  nicht; 
identiBch  mit  den  VeneifungEzublen 
der  Fettsäuren  359;  Terbreunungs-  ■ 
-wärmen  359,  I 

Tott-  und  Oelinduatrie,  L&boratioDibuch 
(LewkowitBob)  3S3. 

Fetuäuren.  Alkylirnng  160;  Bildringvon 
8«hwefelfarb9toffeD  aus  denselben  443  ; 
ozydirte,  Bestimmung  in  Fetten  und 
Oelen  361;  Synthese  ungesättigter 
resultBtlM  358;  k.  auch  uuter  Fette 
und  Oele. 

Feuerung,  künstlicher  Zug  314. 

FibroVn  der  Beide,  Spalt ungsproducte 
218. 


Ficocerylalknhol  359. 

Ficoceryliäure  359. 

Ficut  ceritlua,  Oondnng wachs  359. 

IFilixsäure,  BestimmuD);;  in  der  Fam- 
krautwurzel 255. 

Fixiruatron,  Entfemnng  auf  Bilber- 
bildem  475. 

Fla  van,  Bezeichnungfür  Ph«nyldehydro- 
eumaralkohol  106. 

Flavinduiiae,  Eigenschaften  41«. 

Piavonderivate ,  Beiträge  zur  XJnter- 
guchung  420. 

Flechten,  Bestand tb eile  43 T. 

Fleisch,  Ziiiatü  von  Fräserveaatz  zum 
Eackfleisch  eine  TerfKlichungt     260. 

FleiscbwaSireD ,  Congervirorig  und  Fär- 
bung 25S,  260,  261. 

FlQssigkeitsketteii,  Einflur»  gleichioniger 
Zusätze  auf  die  elektromoloriBche 
Kraft  34. 

Fluor,  Bestimmang  in  Blenden  88;  Ein- 
wirkung auf  schweflige  Säure  88; 
Gehalt  in  ZahDRscheo  242;  Substi- 
tution fiir  Saaerstotf  in  der  aroma- 
tischen ßeihe  143. 

Fluorderivate,  organieehe  191. 

Fluoren,  Abscheidung  aus  dem  Tbeer 
und  Trennung  von  seinen  Begleitern 
375. 

Fluorenblau,  Bildung  402. 

Fluorenkalium ,  Darstellung  188;  Ver- 
wendung zu  Syntbeaea  375. 

Ftuoresceln ,   Licbtemp&ndllcbkeit   det- 


■elben  und  seiner  Rubslituirten  Deri- 
vate, sowie  deren  Leukobasen  463; 
Schw&chtiugderFI  ooresoen  ibelltgkeit 
461;  Verbindung  mit  Schwefelsäure 
191. 

Fluorescefucarboxyläthylesler,  Dantel- 
lung  403. 

Fluorescelndiäthylätber  farUoB,  Hydro- 
Chlorid  gelb  gefärbt  3  88. 

Fluorescenz,  Theorie  195. 

Fluorindin,  Darstellnug  416. 

Fluorindine,  CoQstitntion  4IS;  gechlorte 

Fluorvnnadinsäure  79. 

Flnfseigen,  Beziehungen  zum  Wasier- 
BtoffSOl;  Einflufa  von  Silicium  auf 
die  Festigkeit  301 ;  Härten  in  Theorie 
und  Praxis  290;  magnetische  Eigen- 
Bchaften  von  geiiärtetem  Stahl  301; 
ModiQcalionend,  Biemens-Hartin- 
«cben  Verfahrens  (Talbot,  Ber- 
trand-Tbiel,  Daelen-Pszolka) 
298,  299;  Wolframbestimmnng  87. 

FluTMfiure,  L&snngsmittel  für  Schwer- 
metAliozyde  88;  Trennung  von  Wolf- 
ramaäure  und  Kieselsäure  86. 

Fonneddehyd,  Abhandlung  von  Vanino 
und  Seitter  103;  Addition  an  Chlor- 
wasserBtoff  138 ;  Bestimmung  252;  Ein- 
wirkung auf  Farbstoffe,  um  denselben 
auf  der  Faser  höheren  Grad  von  Echt- 
heit EU  verleihen  392;  Kethylalliohol- 
nachwein  378 ;  Milcbconservimngs- 
mittet  230;  mono  molekularer,  Eigen- 
schaften 135;  aioht  coagulirend,  Ver- 
bindung mit  genuinem  Eiweifs  213; 
photographisclier  Entwickler  471 ; 
quautitaüve  Bestimmung  377;  Um- 
setzung mit  I.4-Diaminen  (ortho- 
Verbindnng  kein  Bing)  181;  Verlnn- 
düngen  mit  Weinsäure  und  Citronen- 
säure  252 ;  Verhalten  zur  Nitrocelloloie 
316;     Zusatz   zum    Fleisch   Terboteu 

Formen,  WirkuDg  246. 
Formyleaaigeater,  p-Nitrobenzoate  IIT. 
Form ylgly eine,  Bildung  148.  > 

FormylpropioDBäureäthylener,  p-Mltro- 

Forsunkenfeuerung  293. 
Frauenmilch,  Eisengehalt  242. 
Frensonpapier  (Pbotographia)  480. 
Fi-achtsäfte,  üutersebeidung  von  nalOr- 

liclien  und  künsthcheu  261 ;  vergäbrt 

langsamer  ala  Olyeose  342. 
d-Finctose,  Beduction  zu  Mannit  durch 
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Bacterien  241 ;  Teissifaugegesöh win- 
digkeit 14. 

p-Fnebain,  Urang  in  Schwefeltfture, 
Verbalten  402. 

Falvene,  Peroxide  denelben  146. 

Funk^ntpeotrea  46  &. 

FnifQroI,  Beactionen  aaf  Eoblenhydrat« 
332. 

Fnrfarolreaction ,  Auadrnck  nicht  be- 
rechtigt 183. 

FunelOl,  BestimmoDg  in  alkoholiscben 
Flüasigk«itMi  2S3;  Entfernung  au 
dem  Spiritus  3bS. 

Futtermittel,  Fettbeltimmung  277; 
Bübenblätter  al«  F.  278. 

G. 

Oadolinit,  YerarbeitDng  auf  darin  ent- 

hHlteoe  Erden  fll. 
Gadolinium,  Atomi^wicht  44;  kein  dia- 

continuirlicbe«   LumiiÜBceniipeotrum 

61;  nicht  aerleglMir  61. 
Oüdoliniurnoxyil ,      Verbalten       gegen 

KaCbcKlensttahlen  4S7. 

Gab  rungage  werbe ,  mikroskopiacbe  Be- 
triebaconirule  337;  B.  auch  Techno- 
logie, 

GährungBtecbnik,  Conaervirung  in  der* 
eelben  2^8. 

GalnktoBamin,  aua  Galaktoaazon  220. 

Galaktose,  Derivate  114;  Verhalten  zur 
Keürlactaie  239. 

Galltminblau,  Farbfitoffderivat«  413. 

Galle,  Beatandtbeile  der  Galle  dea  Eia- 


häve 


229. 


Galtein,  Eigeniutaaften  40ä. 

Gallenfarbsioffe,  Bildung  aua  zersetztem 
Häinatin  229;  Nachweit  im  Hai-n  235. 

Gallin,  Formel  40a. 

Oarcinia  ecbinocarpa,  Madolül  358. 

Gas,  Erzeuger  und  FeueruDgen  312 ;  s. 
auch  lieucbtgaa. 

Gase,  BeatlmmuTig  in  natürlicben 
Wtluem  49;  Erreichung  des  abao- 
lutea  MuUpunktei  8 ;  Heizwerth- 
beatimmnng  312;  louiBation  von 
K&tbodenatrahleii  duruhaetzter  G.  4B6 ; 
liöslichkeit  veraobiedener  in  FlGssig- 
heiten  16;  Besultate  beim  Studium 
der  Verbrennung  1 4 ;  Spectren  46 ; 
»[leciroikopiacher  Nachweis  48;  voll- 
kommene und  übervoll kommens  8. 

Qaianalyxe,  Lehrbuch  der  teebniacben 
(Winkler)  2tt». 


Oaianalytiiche  Methoden  (Hempel) 
2ä9. 

Gasgemisobe,  Charakteristik  exploaiver 
46;  Explosion Bgrenzen  315. 

Qasgesetze ,  Abweichung  gesättigter 
Dämpfe  e. 

Gaaglbblioht,  Theorie  315. 

Gaatbermometer  3. 

Oaavolumeter  nach  Marpmann  4B. 

Qaawaacher,  Centrifugnt-  297. 

Gebrauch Bgegenetända,  einbeltl.  Unter- 
suchung und  Beurtheiluns  257. 

Gelatine,  Fixirnnga mittel  für  KSrper- 
thrben  im  Kattundruck  452;  Oxyda- 
tionaproducte  (Aceton)  220 ;  Spaltung!- 
producta  218. 

GemQseecnterTen,  a.  Coneerven. 

Generatoren  und  Martinofen,  chemiecb- 
calorische  Untersnc  hangen  290. 

Oeraninm säure,  Bildung  im  Organiamus 

234. 
Gerste,   Aenderungen   im  Uälzungsver- 
vermögen    einer   und   derselben    339; 
AnbBuQächen  und  Em te  im  Deutschen 
Reiche,   sowie  Wellemte  338;   Vege- 

Getreide,  Walien  deseelben  268. 

Getrejdeprefshefe,  s.  Prefabefe. 

Gewebe,  Waaserdichtmachen  457. 

Gewicbtsänderungen  bei  chemischen 
Umsetzungen  B. 

Gichtgase,  Auauatzung ala Betiiebakraft 
284;  Reinigung  und  Verwendung  lom 
Oasmolorbe trieb  297;  "Wertbe  ver- 
schiedener Hocbüfen  Deutschlands  296. 

Gichtgasraotoren  297. 

Gltiser,  Verhalten  beim  Durchleuchten 
mit  MeWlIen  gefärbter  und  durch 
farbige  Silicate  gefitrbter  It. 

GlanzstofT,  Paulv's  (künstliche  Seide) 
446,  447. 

Olas,  dauernde  Aenderungen  (Tbenno- 
meter)  3. 

Glaubersalz,  metastabiler  Zustand  über- 
sättigter Lösungen  exlatirt  nicht  19; 
B.  auch  Natrium  Sulfat. 

Globiu,  des  OxyhRmoglobius  vom  Pferd, 
Hexongebalt  2\6;  elektrolytisches 
Verhalten  213. 

Globuline,  Gewinnung  und  Unterschiede 
von  normalen  £13. 

Globutinoijdasen.  Entgiftung  von  Toxi- 
nen durch  dieselben  240. 

Glucoie,  s.  Glykure. 

GJühkÖrper,  Leitfähigkeit  elektrolyti- 
Echer  26. 


,l,z.cbyGOOglc 


Olutin,  SpKltmigaprodnota  and  Aeiva 
Verbindungen  mit  Silber  245. 

Ol7C«rin,  Dialyiirverfahren  zur  H«ntel- 
long  und  Werth  deuelben  364 ;  Etteri- 
flcirnngsmethode  mitteilt  EHigElnie- 
anhydrid  und  Pyridin  nicht  verwend- 
bar 3«2;  Bednctioa  im  Licht  151. 

Qljcin,  Wirkung  von  Alkalipenolfat 
478. 

Olyoinpbenolatent Wickler  47S. 

Olycyl,  Bezeichnung  für  den  Reit  de> 
Olyoini  (I)  107. 

Olyoylglyoin  107. 

Glykogen,  BeeinfluBBang  der  Beitim- 
mungen  in  Oritanen  mit  Milch Bfture- 
gehaU  2S4;  Bildung  im  OrgnDiBmQi 
SS4;  Entetebang  auB  Eiwsiä  ninbt 
einwandfrei  224;  Gehalt  in  verschie- 
denen  Organen  224 ;  quantitative  Be- 
ttimmung  261 ;  Schwund  auB  der 
Leber  von  im  Eohlenoxyd  erstickten 
Hentcben  223. 

GlykokoU,  amphoterea  Elektrolyt  3»; 
Bpaltnngsproduct  dea  Caaei'na  nnd  dee 
Fibroina  der  Beide  218. 

OlykokoUSthylester,  DaraCellung  200. 

Glyliolaänreealer,  Bildung  200. 

d-Glykoniäare,  Verhalten  im  Organia- 
mua  224. 

Glykoiamin,  i.  Chitoaamin. 

Glyknronajlnre,  Beatandtheil  dea  Binder' 
blutei  227;  normaler  Hambeitand- 
tbeil  234. 

Qlykose,  Beitimmtmg  im  Harn  235; 
Daratellnng  aus  cellulotehsltigen 
Btoffen  336;  Neutralinationa  wärme 
33;  oamotischer  Druck  der  Lütaungen 
11 ;  Rednotion  zu  GlykoBon  151;  Bever- 
■ioniproducte  239 ;  Trennung  von 
Haitose  349;  vergäbrt  raicher  ali 
Fructose  342;  Verhalten  zu  KeBr- 
laktose  233;  TerBelfungageach windig' 
keit   14. 

Olykoaide,  forenfliach-cbemtacher  Daob- 
weii  256. 

Götbit,  künatliche  Darstellung  92. 

Gold,  Äichmetall  für  Thermoelemente 
4;  Eindringen  in  Blei  bei  gewühn- 
licher  Temperatur  2ST ;  elektroly  tische 
Reinigung  308;  Gewinnung  in  den 
Jahren  1893 — 1900  304;  Gewinnung  in 

Weatauatralien,  Queensland,  Sibirien, 
Siebenbärgeu ,  Japan  304,  306;  Qe-  | 


winnnng  mittelst  Amalgamation« ver- 
febren  S05;  mittelst  Obk>v  304,  303; 
mittelst  Cyanid,  Brom  und  Banerrtoff 
305 ;  Knpferplatten  -  Ämalgamation 
304 ;  neue  Gewinn  ungsverfahren 
(Grollet,  AlEUgaray  305,  Phil- 
lip b, Fe  terson,  Hai  vorsen.Didel) 
306 ;  Bcbmelspunkt  4,  54,  238 ;  WiUohe- 
reien  in  Harameros  53. 

Ooldalnminiamlegirnngen,  Beiträge  zur 
Kenntnü^  28B. 

OoIdcbloridchlorwaBserstoffs&nre,  TJm- 
tetzong  mit  Bilbersalzen  53. 

Goldholoide,  Eigenschaften  53. 

Goldton b&der  mit  verschiedenen  Zu- 
Bätxen  477. 

Gondangwachs,  Beatandtheile  369. 

Granatwurzelrinde  ,  Werth  bestimmong 
255. 

Graphitpyrometer  von  S  t  e  i  n  1  e  nnd 
Härtung  290. 

Goajakharzreaction,  Empfindlichkeit  52, 


Guajakolsnlfoaaures   Triphenylguanidin 

246. 

Gnanidin  zur  FUIung  von  Ug,  Zn,  Ca  4S. 
Guanin,  elektrochemiacbe  Bednction  153. 
Gusnylsfinre,  Zusammensetsung  221. 
Qummidrackpapier  484. 
GutEeit'HOheArseDprobe,Beeinflntsang 

durch  Araen  76. 
Gypa ,     Beäehnngen     zwiaobea     Oher- 

flSoheuspannung  nnd  Löalichkeit  18; 

s.  auch  Oalciumsulfat. 


H. 

Hackfleisch,  s.  Fleisch. 

Hämatin,  FyrrolabkOmmling  229. 

Hämatinafturen  und  ihre  Ueberfubmng 
in  MalelnafturederiTate  239. 

Hämatoporpbyrin,  Daratellung  228. 

Hämatoijlin,  Constitution  433. 

Hämoglobin,  Abspaitnng  einea  eisen- 
haltigen Bestandt heiles  2SS;  Absorp- 
tionaspectrnm  {achürferes  Hervor- 
treten) 227;  Bestimmung  im  Blut  227; 
Verbindung  mit  Blausäure  228  ;  Ver- 
halten gegen  Phenylhydrazin  228. 

Hämopyrrol,  Daratellung  229. 

Haifisoh ,  proteolytisches  Euiy  ni  im 
Slageniart  238. 
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136. 

EalogenfettiADT«,  i.  Aetherificküou. 

Harmin,  Hnrmalot  und  Hsrnmlin,  £igeii- 

Mbftften  137. 
Harn ,  Abnahme  des  Btickitoffgehnltei 
nach  Bergtouren  231;  Acetonnach- 
w«ia  S3S;  AciditfttabeiUmmunf;  233; 
AeÜienchwefelifturemeiiKe  und  daran 
Beeinfluiinng  233;  Alkaptonurie S35 ; 
Auiicbeiduiig  toq  Eisen  H2;  Cyitin- 
ond  Tluosalfaturie  2äa;  Eiweifibe- 
(timmung  naeb  verBchiedenen  ATa- 
tboden  234;  OallenCarbttotrii  ach  weil 
23^;  Oehalt  dei  meoictaUcben  H.  an 
fitiokstoffverbiQduDgen  230 ;  Homo- 
Ken  liiiniHure  menge  235;  KyanureD- 
Biare  und  deven  Bildung  336;  1,3- 
MethyUanthinnacbweiB  232;  Oxal- 
K&uregebalt  232;  FeptoDgebalt  und 
Nachweil  234;  Queckailberbeitim- 
mung  57;  Zuokerbestimmung  235. 

HümiäuTe,  Beitimmungsmetboden  231; 
Bildung  im  Organismui  231;  elektro- 
chemlache  Beduction  153;  Ort  der 
Bildung  und  Zersetzung  im  Organii- 
muB  232. 

Hamitoff,  BeiUmmnugunietUoden  und 
Beeisflnitung  deraelben  231;  Osmoie 
d«t  LCiungen  11. 

Harnstoffe,  isomere,  Dantellung  aus 
« - Vinyldiacetonalfcamin  IIS;  Biog- 
scblieriuag  177. 

Hefa,  AntaBOiÜRmui  zwiscben  Zymaie 
and  Eodotrypsin  3tS;  Beeinflusiung 
der  Ofthrkraa  durch  Lagern  bei  ver- 
■cbiedenen  Temperaturen  342;  Berei- 
tung von  Kunatüefe  mit  und  ohne 
Hilcliefture  350;  Coniervirung  350; 
Urftbrungienergie  vencbiedener  Bal- 
len darch  Snueretoff  beeinflurit  344; 
OxydaiieencbeiQungea  349 ;  a.  auch 
Diaataie  und  Frerihefe. 

Hefeendotrypiin  23  S. 

Hefefleiscbextract  342,  344. 

Hefeprelkiaft,  Nebenproduct  bei  der 
Gäbmng  durch  H.  23». 

Hefereincultur,  EinCiibrung  in  dieselbe 
337. 

HefezeÜH  und  ihre  Enzyme,  Verhalten 
(regeniiber  acbftdigeudeD  cbemiicben 
Agent  ieu  349. 

Bejzgese,  i.  Brenngaae. 

Heizwerttibeitimmungen  312. 

Helium,  pbyiikaliiche  Constante  47,  48. 


Hetiumthennometsr  3. 
HeraimeUitbol.BUdung  ana  Itogeraniolen 

143. 
4  •  m  -  Hemipiuifture ,  Bildung  auf  Tri- 

methyl  brasilin  433. 

Henze-DUmpfer,  Zerklainerungiapparat 
für  denielben  347. 

Heptacarbonidiiohe  VerbinduDgeu,  Dm- 
wandlangen,  ungeiSttigte  189. 

Heptanaphtec,  Daratellnng  389. 

Heptylaftnre,  YerhalCen  der  Natronulx« 
gegen  Koobiali  3ST, 

Hennophenyl,  neuerei  Anneimitt«!  244, 

Heteroalbnmosen ,  Oehalt  an  HaiOD- 
baaenSlfl;  Verhalten  gegen  Aldehyd« 
213. 

Hezahydrobeniol,  Daratellnng  369. 

Hexametbozy-p-Boianilin  403. 

Heiamethylen,  Eigemchafteu  167 ;  Bein* 
dantellung  188. 

Hexamethyl  triam  idopbenylä  uoren,  Dar- 
itelinng  402. 

Hexan,  Bj-omirnng  140. 

Hezaoxyantbrachinone,  Farbitoffe  426. 

Hexaoxyaurin,  Bildung  403. 

Hexaoxyroianilin,  blauer  Farbstoff  SBT, 

Hexapropiolsaure,  Dantellung  1B6. 

Hexonbaien,  Bildung  bei  der  Autolyae 
der  Hefe  233;  Conititution  und  Eigen- 
icbnften  217;  quantitative  Beitim- 
mung  215. 

Histidin,  Gehalt  an  EiweifUtoffen  216. 

Biiton-Nueleobiiton,  Bildung  227. 

Hochofen ,  Betrieb  in  Amerika  und 
Bufiland  mit  Anthraciteu  294;  eut- 
ichwefelnde  Wirkung  von  Kalk  und 
Hagneii»  295;  lange  Beiie  eine« Hoeb- 
ofeni  295;  Natur  derSchlacken  296; 
neue  Constructionen  293,  294;  phyii- 
kaliich-cbemiicher  Verlauf  der  Vor-* 
gänge  295 ;  Beinlgnng  und  Veman- 
dung  von  Hochofengai  zum  Motoran- 
betrieb  297. 

Hobenheimer  Rindvlehheerde  280. 

Holoitigmat  460. 

Holz,  Färbung  durch  Pyrrol,  Indol, 
Oarbazol  163;  moderne  Deitillatiou* 
verfahren  314. 

Holzkohle ,  compacte  au  SägeabAllen 
314. 

Homogentiiiniikure ,  Beeinflnatung  der 
Menge  im  Harn  225. 

Honig,  kÜDsUicher  262. 

Honigdextriu  262. 

Hopfen  aller  hopfenbautrelbenden  Lin- 
der als  Braumaterial  337. 


,l,z.cbyGOOglc 


Hom,  ZuiammeDietxuiig  4iQ. 

Höhnerblut,  GehHlt  an  d-ölncoae  287. 

Hütteofacb,  GeichicfaUicIiM  288;  Lite- 
nitDr285,  287,  289;  wirLhicbaftliober 
BächgBug  282  u.  f. ;  wisseiiscbaftlicbe 
ForUchritte  284. 

Hütteatnäauiiche  Labor» [orieii  An  deut- 
schen Hocbtobuleu  286. 

Hntteuweaen  in  verBcbiedeneo  LODdeni 
287. 

HondeblDt,  AratnoDiakgebalt  227. 

Hydftntoln,  Bildung  1^3. 

EydrargotiD  (QuecktilberUmuat)  247. 

Hydrargyrol,  CouBtitulioa  2^0. 

Hj'drargyniiii,  s.  Quecksilber. 

Ej'drBzin,  Oi^wirkung  gegenüber  Fla- 
tinlÖBUng  41. 

Hydrazobenzol,  Bildung  158.  i 

fljdrazDDe,  stereoisomere  120,  121.  1 

Hydrazoufnrbstoffe  400. 

Hydrazoverbindungen ,  elektrolytiache 
DarBteltuDg  156.  | 

d-l-H}'dv  in  damin,  Asymmetrie ,  Vertun-  1 
duug  mit  d-l-Fhenylcb1oräth;lcblorid  I 
112. 

Hjdrofiiculetin  (Aeseorcetn;  435. 

fiydrabenzoin,  Umwandlung  in  Depbe- 
nylacetaldebyd  1110. 

Hydro carpui  venenata,  UakuluQ]  358. 

Hydrochiaon.  Wirkmig  von  alkalischem 
Peraulfat  473. 

Uydroli&matit ,  künstliche  Darstellung 
S2. 

Hydrolyse  (organische  Chemie)  158 ; 
AbhllDgigkeit  von  der  T«[nperetur32 ; 
Bestimmung  32. 

Hydroperoxyd ,  t.  auch  Wasserstoff- 
superoxyd. 

HydroBnlQte,  feste,  Aetzmittel  in  der 
FKrherei  454,  455. 

Hydrouracil,  Bildung  153,  201. 

Hydroiylamin,  elektrochamiscbeReduc- 
lion  155 ;  Oiftwirkung  gegenüber 
PlatinlÖBung  4t  ;  Vergiftungserschei- 
nungen au  KatsIysaloi'eii  15. 

Hydroxylaminjodbydi'at,  neutrales  73. 

Hjdroxylaminsulfons&ure ,  Zusammen- 
BetzuDg  72,  73. 

Hydroxylh  am  Stoff,  Oxim-Isomerie  122. 

Uymocyaninkupferv  erbind  ung  229. 

Byoscin,  Beiträge  zur  Kenntnifs  251.     1 

Bypocblorite ,  Reactionen  beim  Ueber- 
gang  in  Cblorate  89. 

Eyposuläte,  Beatimmung  in  Schwefel-  | 
wtUBerii  82. 

Hystazarin,  Beizfarbstoff  S86.  i 


Ichtholin,  Spaltungii producta  (Nucleün- 


Impfstoffe,  Einflufs  auf  Knöllchenbil- 
dnng  und  Krtrag  274. 

Indamine,  oztttliylirte  412. 

Indanthren,  neuer  Farbstoff  453. 

Inden,  Quecksilberverbindungen  375. 

ludican ,  Oebalt  im  Harn  und  Beein- 
flussung der  Menge  233;  Bestimmung 
im  Harn  234. 

Indicatoren,  mafHinaly tische  43;  Bin- 
tbeilung  nach  lonenbUdiing  47. 

Indigblau ,  Combiuation  mit  Scbwefel- 
farbstoffen  456,  mit  basischen  Psrb- 
BlofFeu457;  Molekulargewicht, Beduc- 
tionsproducte  428. 

Indigo,  A etz verfahren ,  anwendbarer 
Wolle  und  Seide  457;  aliplintiscber, 
Daretellung  391;  Bestimmung  429; 
künstliche  Darstellung  430,  431,  433; 
künstlicher,  iu  der  Ffirberei  465; 
Bückgaag  der  Production  und  zu- 
nehmende Bedeutung  des  syntheti- 
Bcbeii  428;  Schwefel  erhöht  die 
Aufnahmetähigbeit  für  Wolle  oder 
Baumwolle  456;  Verbesserung  in  der 
Gewinnung  430 ;  Verhalten  gegen 
itinketaub  428 ;  Zwiscbenproducte 
der  L-Synthese  384. 

Indigo  und  Indigorotb,  doppeltes  Mole- 
kulargewicht im  festen  Zustande  und 
in  p-ToluidinlöBUQg  127. 

Indigoferu  linctoria,  Eisengehalt  242, 
430. 

lodigoknrmiu,  CouBtitntiou  429. 

Indigoleukoverbindungen ,  Ueberfflh- 
rung  in  Indigblau  432. 

Indigroth,  Molekulargewicht  428, 

Indigweiri,  Acylderivate  430;  luftbe- 
stttndige  Form  432 ;  Vorgang  der 
Oxydation  zu  Indigblau  428. 

Indirubin,  Bildung  431. 

Indisch  gelb,  Analyse  423. 

Indium ,  Reactionen ,  Stellung  im  pe- 
riodischen System  65 ;  unlGsliche 
Verbindungen  mit  Molybdäns&ure, 
WoIlVamsäure  und  Urans&ure  66. 

Indol,  Eothförbuni;  des  Holzes  183. 

Indopbenole,  exäthylirte  412. 

Indoxyl-Acyldeiivate  430. 
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iD.loxf Iderivale,  O-  betw.  K-Acidyliso 


Ingrainiiehwarz,  Senaibiliiator  471. 

lniiittlzüDdongeii  318. 

JntrH  molekulare  Ätbmang  der  PSaDzen- 
lamen  235. 

Intramolekulare  TIiDli gerungen  und  ihre 
Erklärung  126  u.  f. 

Invertane,  Natur  demelben  239. 

iDvertzucker ,  Fabrikation  335 ;  Ver- 
■eifunfjsgeicliwjndigkeit  14. 

Ionen,  Broniining  143;  EinflnCs  auf  be- 
fnicliiete  Eier  241;  \V andern ngege - 
icbwindigkeit  verschiedener  26. 

lonentbeorie ,  Bedeutung  für  die  phj- 
riologisclie  Chemie  bezw.  kliniiche 
Medizin  :241. 

Iridium,  Treu  nun  g  von  Ehodium  »8. 

IriyaCt,  Untersuchung  35". 

n-Inatinanilid,  Bildung  431. 

Iiatintnonosuiroiäui-e,  Bildting  429. 

IsatinBnlfoiäure,un>ulfurirteuDd  Hydra- 
zine,  WollfarbBioHe  400. 

Isntosäure,  Darstellung  3ä5. 

Iwibutylcyanid,  Diele  ktrJeitStscoatlante 
25. 

iBobutylenbromid.  Entbromuog-  135. 

liobutyraldoxim,  Oxydation  150. 

a-  und  ^-Iiocinclinnin,  a.  CincLonin. 

Isoconiin  Ladenburg's  kein  Indivi- 
duum 118. 

Iiodiazaniethanderirate,  Bezeichnung 
der  mit  den  echten  D.  isomeren  Ver- 
bindung 108. 

Isoeagenol,  Oxydation  149. 

iKogeraniolen,  Bromirung  143. 

Isohy droben zoin  ,  TJmivandliing  in  Uta* 
plienylacetaldehyd  130. 

Iiohydroiylham Stoff,  Bildung  122. 

Isomeris  (organische  Chemie)  109  n.  t. 

Isomorphe  Mischlingen ,  Verhalten  im 
Schmelzpunkt  21, 

laomorplie  Balze,  Dampfdruck  des  Ery- 
stalhvassers  in  Mischungen  je  sweier 
Salze  20. 

Isopropylalkohol ,  Oxydation  14B;  Be- 
duction  im  Licht  15);  Watserabspal- 
tung 132. 

Itopropylcyanid ,  Dielaklricitftts  -  Con- 
Btsnte  25. 

iBothiocyanate ,  Unterscheidung  von 
Thiocyanaten  184. 

IsoEiinmt^äure,  Eigenschaften  Ilfl. 


'  Japantalg,  üntemclinng  3S2. 

'  Jenaer  Gläser,  Dispersion  im  Ultravio- 
lett 466. 

:  Jod ,     Giftwirkung    gpgen(iber    Platin- 
lOeung  41 ;  normalt^a,  Gehalt  in  Pflaii- 

I      zen,  FleiHch ,  Blut,  Milch  und  Eiern 
242;  Verhalten  gegen  Ohlorbeptoxjd 

I      90. 
Jodcyan,  GifLnirkung  gegenüber  Platin- 

I       lösung  41. 

I  Jodkaliuin,  B.  Kaliumjodid. 

I  Jodlüiungen ,   AbsorptioD  im  uJtravio- 
leiten  Lieht  466. 

j  Jodmonoctiloride,  Ui'sacbe  derltomerie 
90. 
Jodochlorooxychinolin,  Ersatzmittel  für 

I      Jodoform  247. 

'  Jodoform,  Ersatzmittel  247. 


EmpflndlichkeiU- 


Jodothyrin,   Gehalt  i: 
221. 

'  Jod  pentoxy  d,  Zersetz 

strahlen  467. 

Jodsitber,  s.  Silber. 

I  Jodsilbercollodium , 

I      maximum  465. 

j  Jodsäure,  Anomalien  bei  der  Titration 

!      45 ;   Auftreten  bei  der  Jodirung  von 

I      Giweifs  213. 

!  Jod  Stickstoff,  Zersetzung  im  Liebt  440. 

I  Jod  trieb  lorid,  Diuociation,   Molekular- 
gewichtsbestimmung 30. 

!  JodwasHerstoffsäure ,    LichtempBodlich- 

'      keit  und  Verminderung  der  Fluores- 
oenx  fluorescirender  Körper  461. 


Kachin,  photograpbiicher  Entwickler 
I       471. 

Kampferöl,  Spaltongsproduot  des  Bobi- 
nins  422. 

Kaffee,  kQnfltlicb  einverleibter  Wasser- 
gehalt 261. 

Kaffeeaurrogate,  hoherSäuregehalt  261. 

Kaffee  und  KalTee-EraatistotTe,  einheit- 
licbe  Untersuchung  und  Beurtbeilung 
257. 
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Kaleodcr    für   £l«ktroohemiker    sowie 

tecbniache  Chemiker  und  Pliy^ker  2. 
K&Uam,  Fällung  mitteilt  Kobaltnitr&t 

znr  Beitjmmuiig  kleiner  Mengen  50. 
K&liambromid ,  KBtiooenülMiTfühmngi- 

zshl  !T. 
KAliumcBdmiamcy&nid,  Qleiohgewichls- 

verhUtoiBw  der  LOmngen  34. 
Kaliumcblorat ,  ümche  der  Besolileu- 

nig[ung   der   Zemetzong   durch   Man- 

gnnsuperoxyd,  Biienoxyd  u.  b.  w.  13. 
KAÜumcblorid ,  Kationennberffihrungi- 

zabl  ST ;  s.  auch  Alkaliehloride. 
Kftliumclilorid-  und  WeinBAurelösungaD, 

Leitfähigkeit  gemiicbter  29. 
Knlinmcblorrutberdat ,     Verhaltea     zu 

H,8  98. 
Kaliumchroro Oxalat,  EigienKchafteu  BS. 
Esliumferricyanat,   Oleichgewichtsver- 

hältniHae  der  I>fiiungen  3t. 
Ealiumferricyanid,  Eiuaure  des  Lichtes 

auf   wäMeriga   L&sunt^n    462;    Zar- 

setxuDg  durch  (obweriige8ftnTe,dnrch 

Sonnenlicht  93,  91. 
Kalium  ferrocyanat,   Gleichgewicbtsvei^ 

h&ltnisae  der  Lösungen  34. 
Kaliumferrocyanid ,     Sinwirkuug     der 

■chweCligea    Säure     unter     gewissen 

Bedingungen  leS;    Zersetzung  durch 

Sonnenlicht  94. 
Kaliumhydrozyd ,  Beaction  mit  Ohlor- 

dioiyd  83. 
Kaliumbydroxydhydrate  50. 
Kaliumimidiiulflt,  Darstellung  82. 
Kaliumjodid,  Doppelsalz  mit  HgJ,  58; 

Einllurs  der  Concentrittion   eines  Qe- 

misohpB  mit  Schwefelsäure  auf  dessen 

LiahtempHudUchkeit   461;     Beaction 

mit  Kaliumsulfat  SO;   s.   auch   unter 

Ferrosulfat  sowie  Ozon. 
Kaliumkobaltorhodanid,  Darstellung  94. 
Kaliumkupfersulfat,  Qleichgewicbtgrer- 

bältniase  der  Li>.<ungen  34. 
Kaliummanganiozalat .  Darstellung  91. 
KaliummoDOchromatlÖsung,       Abaorp- 

tiunupectrum  4B5. 
Kalium nitrat,  Berechnung  der  Concen- 

KaliumoleatlOsung     zur     Härtebeatim- 

mang  im  Wasser  49. 
Kalium osmiamat,  DarBtelluog  98. 
KaliumoBmiat ,   isomorph   mit  Kalium- 

telturat  83. 
Kaliumoxalat,  Verbindung  mit  Ammo- 

niumoxalat  67. 
Kaliurnoxyrulminat,  Bildung  122. 


Kalium percarbonat,  Verwendung  für 
qualitative  Beaotionen  an  Stelle  von 
H,0,  4S;  zur  ZeratJSrung  Ton  Fizir- 
natronspuren  auf  Bilherbildsrn  4TS. 

Kaliumperchlorat  -  Kaliumpermanganat 
(Hist^krystalle) ,  L5*nngawftrme  und 
AbiiAngigkeit  der  LCalichkeit  von  der 
Temperatur  21. 

Kaliumpermanganat,  Bildung  autJIan- 
gansalzenSl;  Sinwirknng  auf  Alkali- 
thiotnlfate  BI;  quantitative  Cnt«r- 
sucbung  des  Zerfklies  beim  Brbitzen 

Kuliumperselenat,  DaratellnDg  82. 

Kaliumperatilfat,  Beaction  mit  Kalium- 
jodid 90. 

Raliumquecksilbercyanid  und  -Jodid, 
Gleichgewichts  Verhältnisse  dar  Lö- 
sungen 34. 

Kaliumquecksiiberrhodanid,  zur  mafa- 
analytischen  Bestimmung  von  Kupfer 
und  Zink  57. 

Kaliumrhodanid  zur  Titration  von 
Qnecksilberverbindungen  57. 

Kalium  rhodiumalaune  98. 

Kaliumsalze,  loniBaüon  31. 

Kaliumsilbetjodid ,  Oleichge  wich  ti  Ver- 
hältnisse der  Lösungen  34. 

Kaliumsulfat,  Verbindung  mit  Titan- 
Bulfat  67. 

KaÜumBul^t-Ammoniumsulfat  (Misch- 
kristalle), L&Bungsirörme  und  Ab- 
hängigkeit der  LSslichkeit  von  der 
Temperatur  21. 

Kaliumtartrat,  Verbindung  mit  Titao- 
oxalat  67. 

Kalium tellurat,  Eigenschaften  83. 

Kaliumthornitrat,  Mono-,  Di-  und  Tri- 
62. 

Kaliumtitanoxyrhodanid  67. 

Kaljumtrijodid ,  chemische  Natur  und 
Inonisation  in  w&saeriger  Lösung  12. 

Kaliumvanadindioxyfluorid  79. 

Kalium  zinkcy  an  id ,  Oleichge wicht« Ver- 
hältnisse der  Losungen  34, 

Kalk,  Bestimmung  im  Wasser  49;  Bil- 
dung von  krystallisirtem  5S;  ont- 
schwefelnde  Wirkung  im  Hochofen. 
295. 

Kalkit^n,  Bestimmung  des  ablöschbaren 
Kalkes  333. 

Kalmnsöl,  Bestandtheile  354. 

Kanarin,  BUdung  437. 

Kaninohenblut,  Qehalt  an  Kohleudiozyd 
227. 

Kartoffeln,     Bestimmung    des   wahren 
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BtArkagehaltM  336;  Erate  im  Jahre 
1901  346;  nene  Krankheit  in  Büd- 
ftankreieh  335;  Zniamineiiitelluiig 
□aoh  Sorten  and  Btirkegehalt ,  Ver- 
gfthruDgigTad,  Alkabolausbeateii  8S1. 

Kartoffelmaiichen.  EDtschalong  347. 

Kataljaator,  negativer  (Propylsn)  15. 

KatftljiatoreD ,  Verj^iftungaencheiniui- 
Ken  an  denselben  15  ;  VerhUtnib  der 
Wirksamkeit  verschiedener  K.  anf 
verschiedene  Beaktionen  15. 

Katalyse,  P&Ue  im  inhomogenen  System 

Katbodenstrahlen,  Etnwirfcnng  auf  ra- 
dioadtive  Substanzen  467. 

Kattnndrnok,  Bchwefel&rbstoffe  453. 

Keflrlaktase,  Wirkung  auf  Olucosldo- 
Oalahtose  S3S. 

Ketoue,  Bildung  20B;  Bildnni;  tertiärer 
Alkohole  mittelst  magnesia  morga- 
nischer Verbindungen  SOS;  elektro- 
chemische Redaction  J5£;  Salzbildnng 
192;  Verhalten  im  OrgaDismas 
SS4. 

|9-Eetonoarbon»)liiTeester,  cyklische,  Un- 
terschiede in  Acidität  gegenüber  ibren 
Analogen  125. 

Ketonsänrederivate ,  Verkettung  mit 
Hercaptylresten  170. 

Kieselaünre ,  Trennung  von  Flufiufture 
86;  R.  auch  HetakieselBäure. 

KieBelsänremolybdftn  verbin  dangen  B6. 

Kitson-Licht,  Vorzüge  370.  I 

Kj  e  1  d  a  b  r  sehe  SiickstoeTbestimraang 
71 ;  Anwendbarkeit  bei  IfitrokSrpem 
378. 

Klauenöl ,  Beiträge  cur  Kenntntrs  362. 

Kleber,  Bestimmung  des  technisch  ge- 
rinnbaren im  Weizen  S3S. 

Kleber,  FeCteiweiÜsvecbindDngen  in  dem- 
selben 225. 

Knallgas,  aus  der  Verbrennung  in 
Mischung  mit  Propylen  14;  Einflnfs 
verscliiedener  Gase  anf  die  Entzünd- 
Uchkeit49;  Wasserbildung beeinfloät 
dnrch  coUoidale  Flatinlösung  99. 

Knallgaskette,  Spannung  35. 

Knallquecksilber,  Herstellung  und  Ver- 
atfirknng  318. 

Knochenkohle ,  neue ,  entbKIt  kein 
Sohwefelcalcium  330.  ' 

Knochenmehl  phosphorsiare,  Wertb  all 
Düngemittel  270  n.  f.  ' 

Kobalt,  Doppelaalze  mit  Thor  62;  elefc-  ' 
troiytische  Trennung  von  Hickel  98;  j 
mikrochemischer  Nachweis  46,  | 


Kobaltalumininmlegirangen,    kryatalli- 

Kobaltamin Verbindungen ,  Constitution 
B6,  97. 

Kobaltoyanür,  Oxydation  mit  Banerstoff 
79. 

Kobaltiaksalsa ,  Kryitatlformen,  Isome- 
rie Verhältnisse  95. 

Kobaltloyanwasserttoffs&nre ,  Verbin- 
dungen mit  organischen  Bauerstoff- 
verbindungen  192. 

Kobaltjodate  und  Hydrate,  Darft^llung 
und  Bigenschaftoi  95. 

KobaltlOsnngen,  blaue  alkalische,  Eigen- 
schaften 94. 

Kobaltnitrid,  Eigeniohaften  71. 

Kobaltoxyd ,  Einwirkung  auf  Kalium- 
chlorat  13, 

Kobaltozyde,  hfibere  84. 

Kobaltsalie,  EinSufs  von  Alkohol  und 
anderen  organischen  fiubetanzen  anf 
die  elektrolytische  Disaoeiation  der  K. 
in  w&sserigeT  IiÖBDUg  95. 

Kobaltsilicid ,  Darstellung  94. 

Koble,  Einwbkung  auf  Hetallverbin- 
dungen  in  der  Olflbhltte  45. 

Kohlen,  mechanische  Handhabung,  um- 
lade- undTranaportvorrichtungen  283 ; 
s.  auch  Steinkohlen  n.  Braunkohlen. 

Kohlendioxyd ,  Lösliclikeit  in  Flöisig- 
keiten  IS. 

Kohleudioiyd  und  Waiaerttoff,  Be- 
octions verlauf  22. 

Kohlenelektrode,  Eigenschaften  ver- 
schiedener und  ihr  Verhalten  bei 
Elektrolyse   in   Chlorid lOaungen   322. 

Kohlenhydrate  223  u.  f. ;  elektroche- 
mische Bednction  152;  Fnrfnrol- 
reaetionen  382 ;  Keactionen  332 ; 
Refraction  wässeriger  LOanngen  332; 
Technologie,  Literatur  327;  VergiLh- 
rnngsAh^keit  342. 

Kohlenhydrate,  Eiweifs  und  Fette, 
gegenseitige  Vertretung  bei  der  Mus- 
kelarbeit 226. 

Kohlenoxyd,  gerieb ts&rzUiohe  Diagno- 
stik der  Vergiftungen  244;  LösUcb- 
keit  in  Flftisigkeiten  16;  Nachweis 
in  der  Luft  227. 

Kohlenoxy>alfld ,  Darstellung ,  Eigen- 
schaften, quantitative  Bestimmung  67. 

Kohlensäure ,  Bestimmung  im  Trink- 
wasser 49;  Untersuchung  der  im 
Bändel  befindlichen  anf  Luftgebalt 
66;  Zerlegung  durch  den  elektrischen 
Funken  SS. 
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Kohlenstoff,  BeiÜmmiuig  im  Eiieu  AT; 
gewicht  BAnal^tiicbe  BeatimmanK  des 
Kohlenstoff»  der  orgmiichen  Verbin- 
dungen in  Wäisera  66;  Legi  runf;  mit 
Eisen  301;  redncirende  Wirkung  auf 
Metall  verbindQn  gen  EBB;  Yerftnde- 
ruug  der  Werthigk«it  im  kritischen 
Punkt  9. 

Kohlenstoffhaltige  ßinge  17B  u.  f. 

Kob  len  Stoff  verbind  un  gen ,  Lexikon  102. 

Kohlen wBSHarstoffe  IB7  n.  f.  (s.  auch 
aromatische  K.);  aromatische  Hjdri- 
rung  136;  ÄutAxydation  ungesättigter 
U5 ;  Eifdrirung  aromatischer  in 
Gegenwart  von  Nickel  ISO;  zweitech 
ungeeHttigt«,  Darstellung  132. 

Komül,  Untersuchung  358. 

Kreatinm,  Ursache  der  Oelbffirbung  des 
Harns  bei  der  Trommer'scben  Probe 
235. 

o-KrsDsol,  Kolbe'i  Keaction  zur  Bil- 
dung aromatischer  Oxysäuren  186. 

KreoRolaldehj'd ,  Kuppelungsf^igkeit 
39S. 

m-Kresol,  Bextimmnng  3TS;  Temp«ra- 
turcoefficient  (Ausnahmestellung)  128. 

Kreosot.  Condenaationsproduot  (Fneu- 
min)  247. 

Kritischer  Zustand,  Schlüsse  bezüglich 
desselben  9. 

Erjstalle,  Ausscheidung  aus  Ii5sungen 
ohne  vorhergellende  Abaeheidoug  der 
Substanz  in  Tröpfchen  form  10;  Bil- 
dung von  Misehkrystftllen  21;  Bil- 
dung rechter  imd  linker  45;  t^iotlufs 
eines  starken  magnetischen  Feldes 
auf  die  AnordnunK  und  Abaeheidung  , 
45;  s.  auch  Mischkristalle. 

Krjstaltmolekeln ,  Existenz  derselben 
IS. 

Krypton,  phyiikalische  Constant«n  47, 
48;  Spectrum  4B. 

Kryoskopiache  Measnngen  3;  Lösungs- 
mittel (Arsenbroniür  und  Antimon' 
bromür)  5. 

Krystall  violett ,    dreifach     äthox;lirtei 

Knhmilcli,  s.  Milch. 

EuDSthefe,  s.  Hefe.  | 

K'.ipfer,  Einflufs  der  Amalgamat«il  l 
Copper  Companj  in  New  Jersey  auf 
den  Kupitrmnrkt  3UT ;  Einflufa  des 
Zinns.  Phasphors  und  Antimons  auf 
die  Dichtigkeit  308;  et ektroly tische 
Reinigung  308;  elektromotorisches 
Verhallen   der   Oxydationsstufen  36; 


ErhObang  der  Zugfestigkeit  und  Ela- 
Bticität  darch  Arsen  51;  Fällung 
mittelst  organischer  Basen  46;  Gas- 
abaorptionsvermügen  308;  Oehalt  im 
BlQt  der  Cephalopoden  226;  Gebalt 
in  Conserven  262;  Gewinnung  im 
Jahre  1900  306;  Gewinnung  in  Nor- 
wegen, Schweden,  Japan,  Vereinigten 
Staaten  308 ;  Gewinnung  nach  neue- 
ren Verfahren  (Pyritschroelzen, 
Schwefelsftnre)  307 ;  Qleicbgewicht 
zwischen  den  verschiedenen  Oxy- 
dation sstufen  37 ;  Legirung  mit 
Wolfram  86;  sonstige  Legirnngen  45; 
maf Sana ly tische  Bestimmung  57 ;  Me- 
tallurgie '291 ;  Potential  gegen  Kupfer- 
chlorilr  SB ;  Preisrückgang  im  Jahre 
1901  282;  quantitative  Bestimmung 
in  Kiesen  52;  quantitative  Trennung 
vonSill>er52;  Reduotion  durcbFerro- 
salzlöeungen ,  umkehrbare  Beaction 
93;  Schmelzpunkt  4,  288;  Schmelz- 
temperaturen von  Mischungen  mit 
Kupferoxydul,  sowie  deren  Structur- 
verhitttnisse  52;  Trennung  der  Sul- 
fide der  Kupfergruppe  von  denen  der 
Arsengruppe  69;  Veränderungen  der 
Btructur  92;  Verhalten  zu  Sauerstoff 
288;  Verhüttung  307;  wirthschaft- 
liche  Lsge  des  Marktes  306, 
Kupferalumini  um  legi  rangen,   krystalli- 


Kupferboride,  Darstellung  58. 

Kupferchlorür,  Einwirkung  von  Wasser 
(basisches  Chlorid)  51. 

Kupferferrocyanat,  halhdurchlässige 
Wände  und  deren  WidsrstandsfBhig- 
keit  6. 

KupferfilCsr,   Absorptionaspectrum  465. 

Kupferbaltige  Legivungen,  Möglichkeit 
des  üeb  ergang«  in  Kupferoxydul 
52. 

Kupferhaltige  Pyrite,  in  Spanien  glei- 
chem Ansfuhraol!  unterworfen  wie 
Kupfererze  307. 

KnprerhexasulQd  und  -trisulfid,  Eigen- 
schaften 51. 

KupCerhydroiyd ,  Bildung  basischer 
Doppelsalze  bei  der  Einwirkung  auf 
Chloride  und  Bromide  verschiedener 
ficbwermetELlle  52. 

Kapferjodür,  Dichte  und  Molekular- 
volumen  10. 

Kupfemitrid,  Eigenschaften  71. 

Knpferoxyd,  Einwirkung  auf  Kalium- 
chlorat  13;  Reduction  288. 
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KupfersSilie,   'WärmelSnangec   fQr  diel 

Bildung  Bcbwer  lOiUcber  35. 
Kii  pfbnal  f kt,  Kiitionenü  berf  ülimti  Kizabl 

'IT;  HiBcLkryitalle  mit  Zink  nulfat  52. 
KnpferaalfataminoDiaklöaaiig,    Abaorp- 

tionsspectrani  465. 
KnpfsTiulfatlöiungen ,     Verlialten    mit 

fcupfergm&ttigter  37. 
Kapfertetra-  und  -triEmtimoniBt,  Ein-  | 

wirfcang   von    Anunoniii   und   Kali- 
Kupfer  v«rbin  dangen,  «.  auch  Capro-  und 

KupfervoltKmeter,  Verbewemng  9, 
Eysaiiretuiiire,  Bildung  ond  Hachweii 
im  Hftrn  23S. 


LactMiin,  neaerM  Arznelmitt«]  S47. 

Lnctodensimeter,  neue*  2^8. 
LnctODartige  Subitaiizen   Id   den  Fett- 

■änreu  von  Fetten  und  Oelen  3&9. 
Laoton«,   GhaT«kterUCik  <ler  bindungg- 

iiomeren  nugenättigten  110. 
LftTuliniftaTe,  Angelicalactone  110;  Ter-  . 

kettnng  mit  Hereaptylrestsn  ITC. 
LäTuloie,  Neutral iiatioDsnärme  33. 
Lanthan,  Atom i;e Wieb t,  Oomplex  zweier 

Erdmetalle  64  \  kein  diacoDtinuirliClieii 

Lnminiiceuzipeetram  61. 
Lantliannitrat,  und  -lulfat,  laomorphie  ' 

mit  den  betreffenden  WiBmutbiaJxen 

77.  I 

Laathannitrid,  Bildang  61. 

Latente  Verdatnpfuugewftriiie  zui.-  | 
geprer«ter  Dämpfe  9 ;  BestimmuiiK  4. 

Latentes  fiitd,  Iheorie  deEwIben  463. 

Lanriiufture,  Verbalten  der  Netronialze 
gegen  Kocbialz  357. 

Leber,  Bitz  der  Hami&urebildung  im 
Organismus  232. 

Leblanc-Soda  323. 

Ledthtn,  optische  Acti*itAt  113. 

Legimngen,  Auftreten  von  Verschie- 
bungen der  KryitmllkömernacU  Qleit-  , 
flächen  bei  starkem  Druck  45;  Dar-  i 
atelluug  mittelst  elektrischen  Ofens 
45;  Erkennung,  ob  einfache  HeUll-  ' 
gemiscbe  oder  Verbindnngan  20; 
Ursache  der  Ünregelinäfsigkeiten  bei 
langsam  fortschreitender  Abkühlung  ' 
schon  erstarrter  L.  19;  s.  tucb  Kupfer  . 
und  andere  Metalle.  | 


Legnmin,  Oehalt  an  Hexonbat«n  216. 
LegDRiinoMn ,     Eiuflufs    verschiedener 

Impfstoßmengen     auf    KnBUchenbil* 

düng  unil  Ertrag  274;  >.  auch  unter 

Bückitoff  260. 
Leini ,   Prodncte   der   tryptiscben   Ver- 
dauung 219. 
Leinöl,  Beiträge  inrTTDterBDcbtmg8fl2; 

Constant«  der   oxydirten  Fettattnren 

361. 
LentHpapier  fftrphotographischeZweoke 

476. 
Leuohtgiis,   Cyannaebweia   315;   Fiibrl- 

kation  315. 
Lencin,  amphoteres  Elektrolyt  33;  neue 

Synthese  219;  PflanzennUirstoff  219; 

Prodnct  der   tryptischen   Verdauung 

des  Leims  21B;  Spaltnngsptodnct  des 

Fibroina  der  Seide  SiS. 
Lencinftthylesler,  Darstellung  200. 
Leucinimitl,  Darstellung  aus  Oxyhamo- 

globin  vom  Pferd  214. 
Lenkauramine,    Bildung    substitnirter 

394. 

jjOLikocjien,  Zuti*TTi"t^nhsng  nüifiam- 
säureausicbeidnng  nicht  erkennbar 
232. 

Leakogen,   Aetzmittel   in  der  Färberei 

Leulcoindophenol,  Bildung  439. 

Leuknmonoaulfostture,  Bildung  406. 

Liebt,  Art  der  Einwirkung  auf  die 
pbotographiicbe  Platte  40 ;  Einflufs 
auf  üi»  Bildung  und  Zenetcang 
von  WasserstoEfsoperoxyd  460;  Ein- 
flafs  auf  chemische  Verbindung«n 
460  n.  f.;  Beduction  der  Carbooyie, 
OijdatioD  der  Alkohole  151;  Bednc- 
tions-  und  Ozydationienobeinnngen 
151. 

Lichtbild,  Theorie  des  latenten  460. 

Litnonen,  Bromirnng  143;  Hydrirung 
136;  entbftlt  keine  benachbarten  Dop- 
pelbindungen 136. 

Linear- Doppelanastigmat  459. 

Literatur  d«r  physikalischen  Chemie 
I  u.  f. ;  der  anorganischen  Ohemie 
43  u.  f.;  der  organiscben  Chemie 
101  n.f.;  der  physiologischen  Chemie 
212;  der  phannacen tischen  Chemie 
243 ;  der  Chemie  der  Nahmog*-  und 
Oenufsmittel  257;  dei  Hättenfnches 
285,  287;  der  Brenn-  und  Explosiv- 
stoffs 312;  der  Tech  noli^ie  der  Koh- 
lenhydrate 327 ;  der  Technologie  der 
Qährungsgewerbe  3.17;  der  Tecboolo- 
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gia   dar  FatM   und   Erdöle  SSS;   der 

Theer-   nnd  F&cbaaolieinie  372  n.  f.; 

der      ohemiiohBa    Tnotknologie     dar 

Bpinnfbaem  Hb. 
Lithium,   Baatimmong  in  Mlnenklwät- 

■ern  49. 
Lithinmchloiid,  Kationenüberfiilmnga- 

sohl  ST. 
LltMnngodid,  Doppelials  mit  Hg  J,  S6. 
LithinmiUicat,  Dantellung  50. 
UaUchkeit,    Beiietaungen    zur    Ober- 

MoheuBpanniiDg  IB. 
LSiungen,    inetaata1)iler    Ziutuid     bei 

übenAttigten   L.    eiiitirt   nicht   19; 

Natur   denelben    16 ;   Terbftlt«ii   der 

normalen   nnd    colloidftlan   L.    beim 

Dorehlauchten  tl. 
LoreDz-Lorsntz'iicbe  Conitant«  9. 
LotoQftviii,  gelber  Farbataff  431. 
Lotni  arttbictu,  Beattuuttbail«  4SI. 
Laft,    ainbeitUche    Dntennchimg   nnd 

BeartheilUDg  SS?;   Süwige  (Abhand- 

lang)  44 ;   lonitation   der   atmoaphS- 

riichen  35 ;  KohlenoxydnachweU  327; 

TeraüBiignng  48 ;  *.  «ach  Waldluft. 
Lominophore  Atomgruppen  105. 
LuteokobKltUk ,     Krjtt&ll  formen      dea 

Ohioroaulfota  ond  des  Obloneleniati 

95. 
LnteokobaltiamininperohloTBte  97. 
Lnteolin,    identiich    mit    Digitoflavin, 

Syntheae  420. 
LygounTerbindimgen,  Wirkunj;  247. 
I^iln,  Qehalt  in  EiwaiXutofIba  216. 


Nadolol,  unten ncbung  35S. 
Mftlzerei'   nnd   Brauareibetrieb ,    prak- 

tiache  Betriebacoiitrole  33B. 
Ua^GBia,  entschwefelnde  Wirkung  im 


MagDesinm,  Bestimmang  im 'Wasser  49; 
Doppelsalze  mit  Thor  62;  Fällung 
mittelst  organischer  Basen  4B;  Legi- 
ruugen  mit  Aluininiam  59;  organische 
Yerbiudangen  nnd  deren  Vernendung 
zu  ayuthetiichen  ZweclieD  207. 

Magneginmalhyljodide ,  an  Stell«  von 
Zink  zu  synthetischen  Zwecken   20T. 

Hagnesiumalaminat ,  Daratelluug  und 
Eigenschaften  54. 

MagneBlumalumiuinmlegimngen ,  kry- 
■tallisirte   60;  Zusammensetzung   20. 

Uegneunmborat,  EigenachafteD  59. 


Magnesiumnitiid,  Daratallong  54. 

Haismaiachen,  Entaehainng  347. 

HaiiOl,  Beiträge  zur  KenntniTi  302;  Con- 
stanten dar  oxydirt«n  Fetta&uren  361. 

Makolvöl,  XJntersQDhnng  358. 

Haltasa,  Wirkung  auf  Haltoae  and 
Amygdalin  239. 

Maltose,  Spaltungsproducte  239 ;  Tren- 
nung von  Olacos«  349. 

Haltoaeprjlparate,  Fabrikation  335. 

Malz,  Anleitung  aar  UntenuohilDg  anf 
Eztractgehalt  33B;  Arsennachwaia 
345;  Dampftmmmeldarre  340;  Bin- 
flufa  veraobiedener  Temperatuivn  und 
Antiieptica  anf  da*  proteoljtiaoha 
£nzym,  die  Peptaae  S40;  umachiohtiga 
Lnftwaaser weiche  33 B. 

Malzeasig,  Bereitung  naeb  dem  Orleana- 
verfahren  355. 

Mandarin  ouglftig  395. 

Handalsftnreazid,  Hydrolyse  159. 

Mandragora  Wurzel,  Alkaloide  254. 

Mangan,  Beatimmnng  91 ;  o&ainm-  nnd 
rnbidinmhaltige  Alaune  deatelben  91 ; 
Doppelsalze  mit  Thor  62;  elektto- 
lytiache  Trennung  von  Blei  70, 

Hanganiacetat,  Daratellung  91. 

Manganjodid,  Doppeltalz  mit  HgJ,  56. 

Maaganophosphate,   EigenKhaften  61. 

Manganoaulfat ,  Beatändigkeitsgabieta 
der  venchiedsnen  Hydrat«  91. 

Mangaoinporoxyd ,  ^nwirknng  auf 
Ealiumchlorat  13. 

Mangantrimetaphoaphat  75. 

Mannit,  Beduction  zu  Mannoae  151 ;  Ter- 
bindungenmitWismuthoxydTB;  Ver- 
seif uDgageecb  windigkeit  14. 

Margarine,  Fabrikation  364;  Nacbweia 
in  der  Butter  2S9. 

Marmeladef^brikation ,  Einfubrung  in 
Dentachland  835. 

Marah'sche  Ärsenprobe,  Beeinflussung 
dnrcb  Selen  7e. 

Martinöfen,  chemiach-ealorischa  Untar* 
suchungen  290. 

Martiosgetb,  Spaltungsproduots  378. 

Mafsaualyae,  Indicatoren  43,  47;  Lehi^ 
buch  filr  UuterrichtsLaboratorien  nnd 
Seibatunterricht  43. 

Hassen  wirk  II  ugagesetz,  Ausnahme  29. 

Mat«,  einheitliche  Dntetsuabung  nnd 
Beurtheilnng  257. 

Melanine ,  Terwandticbaft  mit  den 
Humusaubitauzen  240. 
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HelawefQttermittel,  Haltbarkeit  dar  ver- 
Khiedenen  833;  Uutertaehimg  and 
Bewerthang  334. 

Holauetorfmehlfntter ,  DBchtheilig  we- 
gen dei  Gehalti  an  nnTeTdanllohem 
TorfmuU  SSO. 

Membrane,  widBntandifUiige  S. 

HenBchenblut,  Gehalt  an  Kohlenlijdrat 
(Isomaltose)  S27  ;  UDUnobeidaag  von 
Tbierblut  2!fl. 

Uentban,  Daratellung  SS9. 

Hentbol,  Balzbildung  192;  Zenetcung 
mitteilt  Oxaliäure  132. 

Henthon,  Bromirung  143. 

I-Heotbon  und  ATentbu),  Terhalt«o  im 
OrganUmai  234. 

MenUiylctilorid,  Umwandlung  in  Aelfayl- 
menthan  114. 

MercaptylreBte,  Verkettung  mit  KetOD- 
BüurederivHteu   ITO. 

Hercnro-  and  Mercaribaloide ,  Oleiob- 
gewichtaench einungen  zwischen  den- 
selben 37. 

MercnroYon,  Zweiwerthlgkeit  37. 

Mercuronitrid,  Darstellung  bl, 

Mergel,  einfache  Bestimmung  von  Cal- 
ciumcarbonat 27!, 

Merolropin  124. 

Mesitylen,  Vorkommen  im  Grosny- 
sehen  Oel  (Erdöl)  SeB. 

Uesitylensnlfosttire,  Hydrolyse  159. 

Hesoporphyrin,  Bildung  228. 

Hetachromfarben  454. 

Hetakieselsfture,  Daratellnng  67. 

Uetalle,  Auftreten  von  Verschiebangen 
der  Krystallkömer  nach  Qleittiacheu 
bei  »tarkem  Druck  44;  Auftreten  lel- 
ligerOberfläclienstrnctuT  beim  raschen 
Entarren  in  dünnen  Bchicbten  ib; 
Oletcb gewicht  zwiicben  den  verschie- 
denen Oxydati  oniitafen  desselben 
Metatles  37 ;  PotentialdiffeTenien 
zwischen  M.  und  niohtwftsserigen  Lo- 
sungen ihrer  Salze  33. 

Hetallfärbung  und  deren  AusfBhrang  44. 

Uetallgifte,  Wirkuug  auf  Pflanzen  274. 

UetnUhattenfacb,  Fortwhritte  2B4. 

Hetallbüttenkunde, Handbuch  (Schna- 
bel) 290. 

Hetalline  Photographie  480. 

Metalllegirungen ,  chemiscbe  Verbin- 
dungen unter  deneelben  286. 

Hetallograpbie,  Technik  der  mikrosko- 
pischen 286. 

Metalloxyde,   Lfiilicbkeit   in  Flafssäur« 


Metallsalze ,  W&rmetfinungen  fQr  die 
BUdung  schwer  lOalicher  SS. 

MetallialzlOsangen ,  Elektrolyie  wfttse* 
riger  2ei;  Verhalten  eiaes  MeUU- 
bydrozydi  gegenüber  anderen  H.  45. 

MetallsulfatlOsnngen ,  Verhalten  gegen 
Oupribydroiyd  45. 

Met  all  Verbindungen ,  Einwirkung  von 
Kohle  in  der  Olühhitze  45;  Verhalten 
bei  böberen  Temperaturen  2S6. 

Metanilgelb  unglftig  395. 

Metaphoapborsaure,  Oeacbwlndigkeitder 
Hydratiiirnng  74;  ohne  EinBofs  auf 
die  SchwefelsSarefUlung   als  BaBO,. 

Metatboroxy Chlorid,  Eigenschaften  62. 

Metathoroxyd,  Eigenschaften  33. 

Metatbonfiare,  Zusnmmenselzung  62. 

Metazinnsäure,  Verhallen  zu  H,H  69. 

Metban,  Bestimmung  nach  der  üblichen 
Methode  fehlerhaft  46. 

Hethenyl-o-amidin,  neues  Anaitheticnm 
247. 

Methoxjl  bestimm  ung  184. 

Hethoxynitrophtalsäurebildnng  437. 

MethylfitbyliBOpropylcyklobexan ,  op- 
tisch-actives  Naphten  114. 

Methylalkohol,  Oebalt  im  Braunkohlen- 
theer 313 ;  verzegemde  und  beschleu- 
nigende Wirkung  auf  Beactionen  186; 
WasserabspaltUDg  132. 

Methyl -o-aminophenol,  Azin-,  Oxazin- 
bezw.  AzoniumkSrper  aus  demselben 
417. 

Methylarsensiure,  EigensohaAen  306. 

Metby larsin ozyd,  Eigenschaften  20b. 

Methylbromfurfüral ,  Entstehung  aua 
Cellulose  446. 

Methyl  Chlorid,  Darstellung  168. 

Hethylcyanid,  günstiger  Einflufs  bei  der 
WurtE'scben  Synthese  der  Parkfflne 
185. 

Methylcyklohexan,  Darat«llnng  369. 

^-Methylcyklohexanol,  Zersetzung  mit- 
telst Oxalsänie  13S. 

Hethylencitrouensture ,  Eigenschaften 
253. 

MethylendigUAJacol,  Wirkung  247;  ace- 
tylirtes  (Eugnform)  346. 

a  •  Metbylenglutanftnre ,  Eigenichaften 
126. 

Methyl enkreosot,  Wirkung  247. 

^-Metbylgalaktoeid,  Darstellung  114. 

^-Metbylgtucosid,  DarttsUung  und  Zu- 
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and    Kobaltoxj'd     BtiBtatt    Hangan- 

UetbjlharosäQre,  eleklTOctaemitcha  Be- 

ductiop  1S4. 
HetliylbezaiiietbfteB,EiKeaBCbafteiiIB7. 
Metbylhydroperozjil ,   Dantellnag   und 

Eigenschaften  197. 
Methjrlhydrouraoil,  Entstebung  2Dt. 
Hetbyliaopren,  Bildung  132. 
Hethyllietone,  Verhalten  gegen  Scbwefel- 

Methylmethoäthjlcyklobexan ,   Bildung 

isa. 

Uethylmethosydiketohjdi'JDdencarbou- 

aänreester  418. 
MethylBulfat,  Giftigkeit  3TT. 
Uetbyltropan  189. 
R -Methyl tropidin   IBB. 
Methylni'soile,  gyntbetische  Dancellnng 

HethylxAnthin,  Bildung  aus  Theo bromiu 
im  Organinmui  332. 

MetiDl,  pliotograpbiMiber  Entwickler  471; 
Wirkung  von  alkalischem  FenuKat 
473. 

Mikroakopiicbtt  Uni  ersuch  ung  von 
P&anzenpulvern  243. 

Milch,  Einflart  des  MahruDgefettes  auf 
Menge  and  Zusammentetsung  der 
Mikh  279;  Eiweifskärper  der  Kuh- 
milch 230;  hobei  Fettgebalt  in  der 
Milch  an  Maul  -  und  Klauenseuche 
erkrankter  Köbe  258;  Natriummono- 
und  -bicarbODatB  ach  weis  2b8;  neues 
LactodeDiimerer  258;  unachndlicbe 
ConBerTiningsmittel  230;  Verhalten 
beim  Erbitztrn  '230. 

HUcbBäurebaoteiien ,  Lebenibedingut)-  i 
gvD  in  Brennerei  maischen,  Milch  und  | 
Bier  350. 

Uilcbzucker,  polarimetTische  Bestim- 
mung 230. 

MineraUndustrie  (von  Rothwell)  291.  , 

Mineralwttuser,  BeBtimmung  der  gelösten  i 
Oase  49;  Lithinrnbestimmung  49. 

Mlscbkrywalle,  Bestätigung  der  van  't  | 
Hoff'schen  Theorie  S2;  Bildung  21;  ■ 
Vorgang  bei  der  Bildung,  I,ösungs-  | 
wärme  und  AbliUngigkeit  der  Iiijplich-  1 
keit  von  der  Temperatur  21. 

MitHtiubt  für  photograpbische  Zwecke  ! 

Molekulargewicht,  BeBtinimung  dui'cb 
Biedepunktaerböhung  ä.  , 

Molybdän,  Legivungen  45;  Luftempünd-  i 
licbkeit461;  Oxydation  durch  Wasser-  | 


dampfSS;  specifiscbe Warme. BS;  Vtr- 
blndungen  mit  KieFelsÜnre  86. 

MolybdänHlumiDiumlegirangen  60. 

Molybdän  bilder ,  Herstellang  (Photo- 
graphie). 

Molybdänboride,  Darstellung  58. 

Molybdänoxyd,  Verbindungen  mit  unter- 
phosphoriger  Säure  86. 

Molybdftnoiyde,  blau»  88. 

Molybdänoxyde ,  -sulflde  und  -Jodide, 
Darstellung  und  Eigenschaften  85. 

Molybdänpentachlorid.Zersetzungdurch 

Molybdänaäure,  EiDdufa  auf  die  optisclis 
Drehung  der  Arpfelsäure  85;  unlSs- 
licbe  Verbindung  mit  Indium  66. 

Molybdänsemipentoxyd,  Darstellung  85. 

Molybdünsulfat,  krystalliiirtes  86, 

Mulybdate,  Beducttou  durch  Thioeulfat 

Monazit,  Analyse  315. 

MonoamidOBkridine,  Darstellung  412. 

Monochloraceton,  Bildung  142. 

Monocblorformaldozim,  Einwirkung  auf 
mebrwerthige  Phenole  164. 

Monomel  hylarsin,  Eigen sclinften  205. 

Monophenytariin,  Eigenschaften  205. 

Monoaulfoxyanen saure  Salze,  Bildung 
75. 

Montanwachs,  Beetandtbeile  313,  370. 

Morphin,   Bestimmung  im  Opium  255. 

Most,  fluorbaltiger  263. 

Muskel,  Vorhandensein  von  Fetteiweifa- 
verbindungen  in  der  MuskeUubstanz 
225. 

Mycoderma  Aceti  Fusteur,  Unterschei- 
dung von  Bacterium  xjlinum  Brown 
146;  oxydirt  l-Propylglykol zu  Acetol 
241. 

Myrcen,  Hydrirungen  137;  oleßniscbes, 
Wasseretoffaufnahnie  136. 

Myristica  Iriya,  Oel  358. 

Myristinitiiure,  DBrBtellung«material35T; 
Verhallen  der  Natronsalze gegen  Koch- 
salz 857. 

N. 

Nabmngsmittel,  Conservirung  258;  Ge- 
setzgebung im  Deutseben  Keich  S57. 

Nabrangsmittelcentrale,  ambulanteTbS- 
tigkeit  258. 

Nahi-ungsmittelcbemlker,  Commission 
deutscher  257, 

Nahrung»-  und  Genufamiltel  und  Oe- 
braucnsgegenslände,  einheilliche  Un- 
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tennobuDg    und    Beortlteilimg   257; 

Literatur  S5T,  2äS. 
Naptatafenemng    in    den    Eisenhütt«!!- 

betrieben  Burilande  293. 
Napbtblin,  tmnelline  Banzolkeme  105; 

DM«t«Uiuig    au«    UetaUcarbid     und 

Metallhydroxyd  178;  Hydrirung  137. 
Naphtazatiu,  Bildung  von  Sohwefalfarb- 

■toCfen  aus  deuiielben  443. 
NapbtazarinEwiscbenprodnct ,      Üeber- 

fübrung  in  die  Anilide  425. 
Nupbten,   entei  Beispiel  einai  optitob- 

Napbteue,  Danteilung  3S9;  Geholt  im 
ealiforniicben  Petroleum  1S7 ;  Stel- 
lung zu  anderen  bydrnrten  cykliscben 
KoblenwaBaentoSeD  (Wiichiu)   103. 

Naphtol,  Kolbe'«  Oiyi&arenreaotioQ 
186;  Probe  ^on  MoHicb,  Wenn  der- 
selben 2S5;  ReacCioQ  mit  Koblen- 
tiydraten  332;  Wertb  aU  Znckeireageni 
188. 

NapbtolcarbonBSare,  Bildung  SSO. 

NapfalolbydrozylTerbiDdungeD,  Einwir- 
iiung  von  Biaulfllen  381. 

Naphtolqueck Silber,  Constitution  250. 

Napbtopbenazin,  Derivate  414. 

n-NaphtylStbyl4tber,   DarsteUnng  167. 

ß  -  NapbtjlBmin ,  Terroinderung  der 
Flaorescenzhelligkeit  461. 

Naphtylamine ,  Combinalion  mit  2- 
Amidc>-&-nephtol-7-ButfOB&ure(rothe 
Azofarbitoffe)  39T;  Terbalten  dei  3- 
wertbigen  Btickstoff*  150. 

n-Naphtylamintrinitrobenzol,  Büduog 
138. 

Naphtylendiamin ,  Condenuttionspro- 
üiicte  mit  Aceton  382. 

1,  4-NapbtyleDdiarQin  zur  Darstellung 
von  Disazofar  batoffen  3S8,  399. 

1,  S-NaphtyletidiamintrisulfoBftnre,  Bil- 
dung 441. 

Natriumalkoholate  dissoeiiren  leichter 
Bis  Alkohole  160;  Verkettung  mit  Di- 
halogen  Verbindungen  168. 

Natrinmbicarbonat,  Nachweis  in  der 
Hilch  258. 

NatriumbijodotHÜcylat,  Ersatzmitteides 
Jodoforms  247. 

Natriumbromid,  B^tionenüberrährungs- 
zahl  2T. 

Natdumcarbonat,  Nachweis  in  der  Milch 
258  i  B.  auch  Soda. 

Natriumehlorid,  Abnahme  der  Lösliob- 
keit  unter  Einflurs  von  Cblorwaner- 
stoffSli  elektroly tische  Abweichung 
J*IiTb.  d.  Chemla.    XI. 


der     LOsuDgeu    vom    Verdünnungt- 

gesetz  30;  Kationen  äberfäbrungtiahl 

27;  1.  aueh  Alkaliohloride. 
Natriumchromate,  Darstetlung  85. 
Natriumchrom  athexehydrat  85. 
Natrinmchromoxalat,  Bigenscbaften  SS. 
NatiiumhydrDzydbydrst  50. 
Natriumlygonnat,  neueres  Anmelmittel 

247. 
Natriummanganiozalat,  Darstellung  91. 
Natriummethylat ,     reagirt    scbwäcber 

als  dos  Aethylat  186. 
Natriummolybdat,  Indicator  bei  Eiien- 

bestimmnngen  mittelst  ZinnobloTiirS4. 
Natrinmnitrat,  Beduction  zu  Nitrit  819. 
NatriumnitrilosulfaC,  Darstellung  82. 
Natrinrnnitrit,  Oiftwirkurg  gegenüber 

FlatiulStnug  41. 
NatrinmnitropnusidlOiung    zur    Tria- 

kung  von  Qeweben    (Photographie) 

481. 
Natrium  pben  otat ,   Umsetzung  mit   ge- 

bromten  Fetti&nreamiden ,  -anitiden 

u.  B.w.  174,  mit  BromfettsHui-ecarba- 

zolderivaten   175. 
Natrium suirat,  spontane  Krystallisation 

vou     Glaubersalz      in     übersättigten 

Natrium snlfatlösungen    50;    s.   auch 

Qlnubersalz. 
Natrinmsulfld,  «.  Schwefeln  atrium. 
Natriumsnlfit,  Einwirkung  auf  Flelsch- 

farbstoSr  260. 
Natriumsulfozyarseniate  7B. 
Natriumtartrat,  Verbindung  mit  Tiran- 

ozalac  67. 
Natriumthiosulfat^  Beaetion  auf  einige 

Salze   81;   Verbalten   xa   Kaliumper- 
manganat 81 ;  Verhalten  zu  H,0,  81 ; 

a.  auch  Thiosulfat. 
Natriumthomitrat  62. 
Natriumtrisulfat,  Entsteh  an  g  319. 
NatroncelluloBe,  Zusammensetzung  44 S. 
Negativ papiere,  Herstellung  469. 
Negropapier,     photographisches    Uatt- 

papier  477. 
Nelkenöl,  Eugenolbestimmuug  184. 
Neodym,  Atomgewicht  65;  Darstellung; 

im  periodiscbeu  Bystem  nicht  unter- 

tubringeD  65. 
Neodymcblorid,  Eigenschaften  65. 
Neodymbydrär,  Bildung  61. 
Neodymnitrid,  Bildung  si. 
Neodym  ozy de  65. 

Neon,  physikalische  Consbinten  47,  48. 
Nemstlampe,    LeitlJlbigkeit  der  Olnh- 

körper  26. 

34 
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Nickel,  Doppelialze  mit  Thor  62 ;  elek-  I 
troljtiiche  BeinigtiDg  308;  elektro-  | 
lytiiche  Irennaug  von  Kobalt  W;  Oe- 
winnuug  im  Jnbre  1900  30S,  309;  . 
Oewiiiiiui]KiiiFraii)(eiiiteiii(Bcbleüen)  ' 
309;  gleiclizeilige  elaktrolytiache  Ab'  i 
«eheidang  von  Eiteu  und  Nickel  37;  I 
Treontiiig  dei  Nickels  nod  Kobalts  1 
von  Ziok  55;  s.  auch  Koblenvauer-  ' 
Stoffe. 

2Iickel(ilamimiimleginuigeii ,  krjstalli-  ' 
drte  60. 

NickglcyaDÜr,  Dantellong  98. 

Mickeljodat  nnd  Hydrat« ,  Dantelluag 
und  Eigeaacbaften  9a. 

Nicke  In  itrid,  GigenschafteD  71. 

Nickeloxyd,  Einwirkaag  auf  Kalium- 
chlor&t  13;  Beducüou  2S8.  ! 

Niokelsulfat,  Verhalten  gegfeo  Lnft  nnd  | 
Liclit  461.  I 

Nickelsulfld,  allotrop«  ModiBcationen  45.  | 

Nickeltetraauind,  Bildung  72.  | 

Nicotinozjd,  Oxyd  des  5-werttiigenStick-  < 
MoETs  150.  I 

NUblan,  tolylirtes  413. 

Nioform,    Ersatzmittel    tär    Jodoform 

S47.  ' 

NitranissSure ,   Bildung    aus    Harmalin  | 

437. 
Nitrate,  Bflstimmang  im  Wasser  73,  319; 

s.  auch  Salpatersäura. 
Nitrile,   Beaction  mit  Magnesium  209;  < 

Salzbildung  192. 
Kitrilopentachtoroosmiumsäure  98. 
Nitrirungan  144. 

Nitrit«,  Bastimmung  319;   s.  auch  sal- 
petrige Säure. 
m-Nitroacatophenon,  Condeosationspro- 

dncte,  Beizenfarbstoffe  380. 
Nitroätlian,   Beaction  mit   Magnesium- 

äthyljodid  209. 
Nitroamidobenzhydrol,   Anhydroverbin- 

dung  3S3. 
Nitroamidooiydipbenylamin,  blaue 

Sohwefelfarbetofle  441. 
Nitro  am  idophenol ,      Condansatlonspro- 

duct  mitm-Tolnylendiamin  (Scbwefel- 

farbst^iffe)  442. 
m-Nitroanilin,  elektro-chemiscba  Beduc- 


KitroanthracbinoDderivata,     Ueberfüh- 

ruug  in  Oxyderivate  427. 
V-Nitroantbragallol,  Bildung  424. 


m  -  Nitmbenzaldebyd ,        elektrolytische 

Oxydation  147. 
o-Nitrobeoialdebyd,   Darstellung  3S3; 

Verkettung   mit   Barbitnrsftura    162; 

B.  auch  Barbitarsäure. 
Nitrobentaldebyda ,    Verhalten     gegen 

Alkohol  im  Liobt  151. 
Nitrobenzol.  elektrochemische  Bad uction 

155;  Temperaturcoefflcient  138. 
o-Nitrobenzylalkohol,  Bildung  147. 
NitrocelloloBe,  einzelne  Nitrimngsitafen 

bei    der   Bitdung,    Verhalten     gegen 

Formaldehyd  316;   Erhöhen   der  Be- 

ständiirkeit  der  N.   durch  Behandeln 

derselben   mit  Zink-   und  Bleiacetat- 

lOsangen  817;  Patente  auf  Verfahren 

zur  Herstellung  und  Behnndlung  von 

N.    für   Sohiafs-    und   Sprengzwaeke 

317. 
Nitr  odiamidod  i  ph  eaylam  insnlfotänre , 

violettbrsune  Bchwefelfarbitoffe   441. 
Nitroessigester,  Bildung  200. 
Nitrofarbntoffa  393. 
Nitro  formaldehyd,  Derivate  120,  121. 
Nitrogruppe ,   Bestimmung   nach  Lim- 

pricht,  nach  Kjeldahl  378. 
1,  4-NitrohalogenanthrachinODe,    CoD- 

densationsprodncta    (Farbstofle)    428. 
Kitrohamitoff,  elsktrochemiache  Rednc- 

tion  154. 
Nitrohydroiylaminsäare,  Spaltung  72. 
NitrokiSrper,  aromatische,  äektrochemi- 

■che   Bednction    155,    378;     elektro- 

lytiache  Beducüon  ohne  Diaphragma 

380;   Bednction  In  saurer  LOsnng  zu 

Aminen  381, 
p-Niiropbanol,  blaugräne  Bchwefelfiirb- 

itoffa  441. 
p-Nitiopheuoläther,  Darstellung  167. 
o-Nitrophenylproplolsäure,  Banizucker- 

reagens  380. 
Nitroph  tataftureisoamylester ,      n  •  Ester 

verseift  ecbwarer  159. 
NitroBoalkyl-m'amidophenole,      Farb- 
stoffe aus  denselben  417. 
Nitrosoaryle,   Holekolarge wicht,  Asao- 

ciatioDsfähigkeit  127. 
Nitrosodimettaylaniliii ,      Condentations- 

product  mit  Äcetylaceton  (Triketon) 

196.   ■ 
NitroRomesitylen,  Molekulargewicht  I2T. 
Nitroaomethyltoluidine,  Yerwandlnng  in 

CarbOD  säure  147. 
Nitrosophenol ,       Condensationaproduct 

mit    p-Amidophenol     (Bchwefelfarb- 

BtotTe)  442. 
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KitroBO-O'tolylgljein.  TerwaadluDg  in 

die  Carboncäurfl  148. 
Kitrotolnol ,    alektroljtiiche   Oxydation 

147. 
Nitrotoluol,  elektrochemische  Baduction 

155. 
p-  Nitrotolnolderivate ,      Condensaitioiia- 

prodnete  (fielt wefelfarbstoffe)  442. 
1,  4.  5,  8-ITitrolrioxy-o-aiitbrachiaoil, 

Bildung  427. 
Norcarandienoarbonittnre,  UeberfBbrang 

in    TrimethyleDderivat     und    Hepta- 

methylenderivat  178. 
Norenpitton  403. 
Kormalelement  Weit,  'Wertb  5. 
Korroalelemente ,    Anwendung    in   der 

elektrischen  Heritechnik  2. 
KormalUujten ,   Einstellung  auf  BKnraD 

mittelst  PheDotpbtnlei'n  47. 
NormalBiureD,  Darstellang  46,  47. 
Nucle'iniäuren,  Dantelliing  221. 
KuclelDBäareu,  SpsltuDgiproducte 

(Purinbasen)  222. 
Nucleobigtidon-NMriuni,  Umaetzung  mit 

Uiitonchlorid  226. 
Nucleohiston  der  ThymusdrÖM,  elektro- 

lytisches  Verhalten  S13. 
Nucleoprot«Id,   elektrolytiiche«  Verhal- 
ten £13. 
Nullpunkt,  altaolnler,   und  detaea  Er- 

reicbang  7. 


ObertlEiebeu Spannung,  Beziehungen  lur 

LüBlicbkeic  Ifi;  HHunng  10. 
Objecte,  neue  photograpbiiette  459,  4S0. 
Oenantbol,  Salzbildong  192. 
OenanthyUlkohol,  Vevkettung  161. 
OentiDthylc&nre,  Bildung  161. 
Oelaufbereitung,  Elmore'sche  291. 
Oela,  1.  auch  Fette. 
Oidiumkrankbeit,    Bek&mpfting   dnrcb 

Schwefel  273. 
Otetlne,  Abscbeidnug  368. 
Oleodimargarin ,    neues    Diglyeerin   im 

Oliven&l  358. 
Opium,  Morpbinbestimmnng  255. 
Opiumnikaloide,   thermoohemi*che  On- 

tersuchungea  253. 
OptiBch-active  organische  KöFper  112  u.  f. 
OptiBCli-inactive  Körper  115  u.  t. 
Ordnprobe  nach  Tollen«,   Beirei*  fbr 

die  Fentosenatur  der  Zncker  225;  Re- 

RCtionen    mit    KoblenhydraWn    3.12; 

Wertb  alt  Zockerrea^ens  183. 


Oroinphtaleln ,  Verbindung  mit  Salz- 
säure 191. 

Organe,  Eutfettiing  SS5,  ST7. 

Organische  Borverbindnngen  204. 

Orgauitebe  Cbecoie,  Abspaltutigea  ISO; 
Additionen  135;  heterocyclische  Ver- 
biodangEn  (Wedekind)  103;  Hydro- 
lyse 158;  Isomere  109  n.  f.;  kohlen- 
itoffbaltige  BiDge]7S;  Literatur  des 
Jahres  1901,  Lehrbücher  101  u.  f.; 
Nomenclatur  104  u.  f.;  Oxydationen 
145;  Polymerie  126  n.  f.;  Probleme 
309;  Beduotionen  150;  Bingsch lieftun • 
gen  and  Bingspreugangeu  177;  Bing- 
«yetAme  177  u.  f.;  sauerstoffhaltige 
BingeI79;  schwefelhaltige  Bings  IBO; 
Btereoiiomere  112  n.  f.;  stiokatofT- 
baltigeBinge  läl;  Bobstitutionen  139 
u.  f.;  Tautomerie  124  n.  f.;  Cmlage- 
rungen  I2S  n.  f.;  Verlcettungen  ISO 
n.  f. 

Organische  Fluorderira,te  191. 

Organische  Halogenderivate  191, 

Organische  Magnesium  Verbindungen  zu 
■yntbetiicben  Zwecken  207. 

Organ  iscbe  Phosphor  Verbindungen  204. 

Orgauische  Bauers tolTverbindungen  191. 

Organische  Betenv erbind uneen  208. 

Organische    Bilioi  um  Verbindungen    204. 

Organische  Btlckitoffverbindungen  I9B 
u.  f. 

Organische  Substanz,  Bestimmnng  in 
atnrk  verunreinigten  Wässern  284. 

Organische  Tel  lur  Verbindungen  206. 

Organische  Verbindungen,  elektro- 
rhemische  Hydrimng,  BednctioD  und 
Oxydation  151;  physikalische  nnd 
chemische  Methoden  der  quantitativen 
Bestimmung  (Lehrbuch  von  van 
Vaubel)  102. 

Ornithin,  Eigenschaften  217. 

Orsat-Äpparat,  Verbessernng  46. 

Orthobortttnre.  Bildung  59. 

Orthochroma tische  Platten  489. 

Orthophosphorsäure ,  Uroaetsung  mit 
aromatischen  Aldehyden,  fiitem, 
Aminen  IB6, 

Osmiansfture,  Constitution  99;  Ooniti- 
tution  der  Salze  9S. 

Osmintn salze,  Darstellung  98. 

Osmotischer  Druck,  Hessung  11. 

OsmvlDUilnte,  Darstellung  98. 

Ovos'  (Ptlaaieafleiscbextract)  344. 

Oxalesleruitritoxyd,  Bildung  2iJ0, 

Oxalsäure,  Oehalt  im  Harn  232;  wasser- 
abspaltendes  Mittel  132. 
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OxKliSareSthjIester ,      Fsrriuyanhjdrat 

192. 
Ozaliänredilthyleiter,  BilduoK  200. 
Ozanthranol,  ZigenKhaften  dieiei  Farb- 

■toffes  408. 
Oxaiin« ,   oiftthylirta    412;   Uabergang 

farbloier  in   geerbte   Oioniumbaaen 

387,  388. 
Oiaiinfarbatoffe.  Dantellnng  eDgNitrooo- 

Alkj'l-m-amidoplienolen  417. 
OxBjEiokSrper,  Derivate  417. 
Oxim,  Isomeri«  1S2. 
Ozjme,  Temperfttnrcogffioient  128. 
Oxiinirungen  144. 
Oxoniambaaen,  Eigenichaften  all  Farb- 

«offe  387  X}.  I. 
Oxonitimiaiieritoff,  vierwartbiger  192. 
Oxoniumtbeorie  192. 
Oxyaldebyde,  KuppelongsrillüglEeit  306. 
Oxjamidiiie,  Bezeichnoag  fßr  die  dritte 

(Jlaue  der  Acjlhydroiylainiiie  108. 
Oxyanthracbinonderivate,   Patente  425. 
OxyaDthrscbinone ,      Einfäbrung      von 

HydroKjlgnippen     in    dai     Molekül 

rother  Farlutoffe  verwandelt  dieie  in 

Blau  387. 
Oxyrintlirachinonfarbstofre,  Eigenschaft 

der  BeiienlHrbong  iin  die  Anweien- 

beit  zweier  orthMtändiger  Hydroxyl- 
gruppen geknüpft,  AusDEibmea  von 

dieser  Begel  386. 
p-Ozyazobenzoloatrinm,  CondenaationB- 

product  mit  HonoobloreMigtänre  396. 
Oxyazofarbitolfe,  euirurirte,  deien  freie 

Säuren  und  Salze  39S. 
OzyftzokQrper,    Conititution   nud   Ver- 
halten 393;   Verhalten   gegen   Tetra- 

methyldiamidobenzbydrot  394. 
o-Oxybenzaldehyd ,     Verkettnog      mit 

BarbiturtSare  163. 
Oxybenzkldebyde,  Knppelungsßlfaigheit 

396. 
^-Oxybuttersäure,  Bestimniung  335. 
Oxycellulo«e,  Bildung  und  Verwendung 

in  der  Texlilindastrie,  Nachweis  447. 
7-Ozycb!nolin-;8-carbon»!lDre,   Bildung 

im  Organiimui,  Conititution  236. 
^-Oxychromon,  Darstellang  und  Eigen- 

»ob  allen  420. 
Ozydaten ,   Bedeotung  für  Wachitham 

nnd  Ent Wickelung  240. 
Oxydaieo ,     Entgiftung     von    Toxinen 

durch  dieselben  240, 
Oxydaaen,  Mitwirkung  bei  der  Bildung 

VOD  rieebenden  Stoffen  240. 
Oxydaaen,  Nachweia  240. 


Oxydationen   (organlache    Chemie)  145 

Oxydation serachelnangen  bei  Einwir- 
kimg von  Licht  151. 

Oxydationimetboden ,  pbyBiologiiehe 
und  ei ektroly tische  146. 

3'-üxyflavnn,  Dentellung  420. 

Oxyhftmaglobin,  Diuociation  22T. 

OxyhBmoglobin  vom  Pferd,  Hexongehalt 
de*  Qlobini  218. 

Oxyhydrocbinon ,  Condenaation  mit 
PhtalaSureanbydrid  403. 

Oxyhydroobinonpbtalein  404. 

OxyketonrurbstolTe  417  n.  f. 

p  ■  Oxymetbylamiaobenzaldebyd ,  Ver- 
kettung mit  Barbiturwlure  163. 

Oxyrin  compcena,  BeatandtheiJe  432. 

Oxyritrin,  Olycoaid  de*  Quercetini  422. 

OxyaHuren,  Kolbe's  Keaction  der  Bil- 
dung aromatiücber  188. 

p-OxytriphenylcarbinoI  und  dessen 
Aether,  labile»  VerhSltnira  167. 

Ozon,  Oenetz  der  Zunahme  im  Oebalt 
80  \  Molekulargewichtabestimmung 
79;  qUHuCitntiveBeitimmung  mit  Jod- 
kalium 79;  Verhalten  zu  Jodkalium 
und  ReActioQsproduot«  80. 

Ozotypie  in  der  Piiotographie  480. 

P. 

Palladiun],  Iridium,  Rhodium  (Abhand- 
lung von  Leidiä)  43. 

Palmiiinaäure ,  Verhalten  der  Natron- 
salze  gegen  Kochsalz  357. 

Parabanaäure^  elektrochemische  Rednc- 
tiou  153. 

FarafQn,  Gewinnung  aus  Branukohlen- 
thver  370. 

Paraglobulin,  Vorhandenaein  von  Fett- 
eiweiäverbindungen  225. 

Patentgesetz ,  Oeiobichte  und  System 
des  deutscben  P.  mit  beaouderer  Be- 
rücksichtigung chemUcher  Erflndun- 

FelargoDsSure,   Verbalten  der  Natron* 

aalze  gegen  Kochsalz  357. 
PentaeetylgalaktOM,    DarsteUosg    und 

EigenscbafteD  114, 
Pentacetylglucose,  Darstellung  und  Zn- 

aammensetzung  114. 
Pent«cbtorplatinsäure  99. 
Pentantbren.   Bezeichnung  für   Kern  I 

aus    Bromnaphtochinonaoetesalgester 

105. 
Pentaoxyanthrschinone,  Farbstoffe  426. 
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Pentoaane,  Natur  denelben  22b. 
Pepiln,  AufflnduDg  im  FanduitheiL 

SäDgermngen   S3T;    Einwirknog   auf 

Blutfibrin  S14;  Prodncte  der  Yerdaa- 

UDg  £37. 
FepUse,   EinSuf«  von  Temperatur  und 

Autisepticia  340. 
Peptone,   nicht  Endproducte  der  pepti- 

BOhen   Vei'daiiuDg    £14;    Vorkommea 

im  Ham  234. 
Ferborate,  Bildang  59. 
Perbromtftnre  exiitirt  nicht  SO. 
Percblorftte,  Entstehueg  durch  Elektro- 

ly*e  36. 
PerchloTBäure,  Verhalten  gegen  Jod  und 

Peri-(1,  8)-n»pbthylendiamiQ  und  leine 
DerivAte.  CoodenBatioaRproducte  mit 
Aceton  382. 

PerinaphtjleudiaminBuUoRäureii,  Ace- 
tonderivate  zur  Darstellung:  von  Azo- 
farlMtoll'en  397. 

Perjodsaure,  Anomalien  bei  der  Titra- 
tion ib. 

Feroiyde,  Bildung  bei  der  Aiitoxydaliün  I 
ungeiHttigter  Kohle nwasBemtoSTe  143.  | 

Peroxjdphtnliuiure ,    Eigeiiscliaflen  HS. 

Persulfate,  Bestimmung  82.  , 

Penulfoparauraniäurp ,  Grundiubstanz  | 
den  Urnnrothi  BT.  j 

Petroleum,  Beatnndtheile  dei  califorui-  I 
■chen  187;  EinichlüBie  im  Mnsoliel-  ! 
kalk  von  B«th-Malsch  in  Buden  365 ;  1 
Oehalt  an  Cyklnnen  im  californJ neben 
187:  Literatur  3S5;  neue  Fundatältan 
(Texai,  C»p,  Neuseebind  u.  s.  vi.)  386;  I 
ReflectiOD  von  nltm violettem  Licht  ' 
488;  Theorie  der  Bildan«  305;  Tren- 
nung der  Kohlen WNsseriUiffe  beruht 
auf  CapillaritütR Wirkung  366;  ünter- 
■nobuug  vprscbiedeiier  Sorten  (csli- 
fomiicheB,  japanischen,  Texxs-,  rum&- 
nisehes)  36T,  368;  Verwendung  als 
Heizmaterial 262, 369;  Weltproduction 
367. 

Petroleum  and  Chemie  der  Napbtene 
(Abhnndlung)  104. 

Petroleurnäther,  Analyse  388. 

Pferdeblutserum,  Fettscehalt  S25.  | 

Pflanze,  Bildunii  der  Eiweifsiitofte  durch 
vermehrte  Stick>toffilüDgung,  Bildung 
bei  LuftHbscliluh  2TS. 

Pflnnxen.  Empfindlichkeit  gegen  Metall'  ' 


Päanzenfettu,  Nmcliweis  iu  Thierfetten 
mittelst  Fhytosterin  SSO,  361. 

Pflanzeulleischextracte,  Darstellung  and 
Zusammensetzung  344. 

Päanzenpulver ,  mikroskopische  Unter- 
suchung 243. 

Pflanzensamea ,  intermolekulare  Atb- 
mung  225. 

Pflaozenitoffe ,  Werk  von  Tli.  Huae- 
mann  244. 

Pbarmaceutische  Chemie,  Lehrbuch 
(Schmidt)  244;  Literatur  243;  Nach^ 
rufe  verstorbener  Vertreter  der  pharm. 
Chemie  243. 

Pharmacie,  Aufgaben  der  beutigen 
wissenichafllicben  244. 

Pharmakopoen  243. 

Phasoiropie,  Form  der  Tantomerie  124. 

Fbenacal,  Bezeicbnuug  für  Best  (II)  107. 

FheQBCylbydrozimmtaäure,  Lactoue  110. 

Phenanthrorosindulin,  Darstellunu:  415. 

Fheneto],  Xemperaturooefficlent  128. 

Fbeno-n-ketoheptametbylen,  Combina- 
tion  des  Si e bener riogs  mit  dem  BecbSf  r- 
ring  179. 

Phenol,  Kolbe'sch«  Reaction  zur  Bil- 
dung aromatiscber  Oiysäuren  183; 
Titration  253;  Verbindung  mit  Bor 
2U3. 

Phenoldisulfosaures  Natrinmquecksilber 
246. 

Phenole,  Bestimmung  mittelst  S&urean- 
lifdi-ide;  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure und  Natriam  360;  s.  a.  Carbol* 

Pheuolnatrium,  e.  Natrium  pbeoolat. 
Fhenoxazin,  angefärbtes,  Uebergang  in 

gefärbtes  Phenazoxoniumsalz  3H8. 
n-Ph«noiyfettsä<irecblonde,£iuwirkung 

auf  nromatisobc  Basen  174. 
Phenyläther,  einfache.  Spaltbarkeit  158 ; 

NitroderivatB ,  elektrolytische  Redae- 

tion  158. 


Phenylalanin,  Eigenicbaften  218;  Spal- 
tangsproduct  de«  Oaseina  und  des 
Fibroins  der  Seide  218;  L'ebergang 
in  Zimmtiuure  218;  vorgebildet  in 
den  ProielnstofTf^n  218. 

PhenylalaninSthyleater,  Darstellung  L'ou, 

Phenylcyklohexau,OxydationzaBenzoe- 
sKure  178. 

Phenyldibydrocamaralkohot  (Plavan) 
106. 
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Pheo^ld iDiGtbjIpyrtkzolon,  acetylwüicfl- 

■aur«!  (Acopyrin)  211. 
PbenyteDdiamin ,     elekttolytiachB    Dar- 

itelluDg  IST. 
p-Fhenj'ieDdlaroiDverbinduDgeti  zur  Er- 

EGDgang    einfarbiger    Chromatbilder 

480. 


PbenylgljcincarbOQsäurB ,  Bjldnng  147, 
HS;  Daratellung  S81,  SSb. 

PheoylhydTBziD ,  Färbacg  des  Ficbten- 
hoizei  tSl;  Terhatten  gegeii  Htlmo- 
gtobin  22B. 

PbeDjlmetho&thea,  Bildung  132. 

Phenylpbtalamioaäure,  Bilduag  111. 

Phenylp htalein,  Werth  als  Indicator  47. 

^-PhenylpropioDiaute,  Darstellung  aas 
Eiweiriatoffen  21S. 

K-Phenyl-y-PjroQ,  Derivat  (Beutel- 
lareüi)  421. 

Phenjlsuooinimid,  Einüur>  der  EiDfäb 
rung  von  Hethylgruppen  in  den  aro 
matitcben  bexw.  in  den  eliphatiicben 
Bing  auf  die  Beititndigkeit  des  atick- 
Bloffhaltigen  Hinge*  181,  1B2. 

Pbeayliulöd ,  Bildung  aus  Diphenyl- 
■elenid  und  -tellurid  206. 

Fhenyluracin,  Syntheie  201. 

PhlorogluclD,   Kolbe'i  Oxjiai 

tion  IBS;  Probe  von  ToHena,  Wesen 
derMlben  225;  Benction  mit  Kohl 
bydmten   332;     Waith    als    Zucker- 
reagene  1E3. 

PhQnice'iD,  Farbitoff,  Eigenachafti 

Fboapliate,  Wei-tb  all  Dängemittel  270. 

Pbotpbine,  Eigenschaften  205. 

PhoipbinB&uren,  Eigenachnften  205. 

FbosphoglobullDe ,  Spaltnngaproducte 
deaselben  221. 

Pbotpbor,  allotrope  Formen  chemisch 
vertcbieden  T3;  arymmetriaclie  Typen 
123  u.  f.j  Bettimmung  im  Eiaen  74; 
BeBtimmungin  Fboiphor-Uien  '1;  Ein- 
wirkung auf  Fbenyl  Verbindungen  206 ; 
Entflammungapunkt  74 ;  Nachweis  von 
freiem  74;  orgaDis[:be  Verbindungen 
204 ;  positiver  aJa  Arsen  in  organischen 
Verbindungen  206;  Zuaammenietzung 
dei  rothen  74. 

Phosphoni  um  Jodid  ,    Eigenacbaften  205. 

PhMphonJum Verbindungen,  Darstellung 


Phospborige  Säur«,  Anomalien  bei  der 
Titration  45j  Oiftvirkung  gegenüber 
Platinlösnng  41. 

Pboiphoroxyoblorid ,  verheuerte  Dar- 
stellung 74. 

Pbotphoroxydol,  Zniainmenseuung  74- 

Phoaphors&nra ,  Bestimmung  nach  der 
Molybdänmethoäe  und  Braucbbarkeit 
derselben  75;  Neuti-Hliaation  durch  al' 
kaliache  Erden  74;  Titration  durch 
alkalitohe  Erden  75. 

Phoapboriuboiyd  soll  unreiner  rother 
Fhoaphar  sein  74. 

Phoipbortri Chlorid,  Darttellung  mittelst 
rothen  Phosphors  90. 

Phoephorylchinin,  Wirkung  248. 

Pbosphorwolfram-Cblorwaat  eritoffsfiure, 
Terhindungeu  mit  organiacben  Saner- 
atoffverbindungen  192. 

PhoCochemie  460  u.  f. 

Photographie,  elektrisches  Licht  als 
Lichtquelle  468;  Herstellung  farbiger 
Bilder  46T. 

Fbotogi'apbien,  metalline  480. 

Fbotographische  Abscbwücber  174,  475; 
Blitzpulver  468;  Cartons  zum  Auf- 
cacbiren  der  Copien,  Prüfung  475; 
Chromatbilder,  Erzeugung  einfarbigtr 
Bilder  47B,  180;  Chromatbilder,  Ver- 
stärkung 4  79. 

FhotogrBphischeCopirpapiere4B0;Copii'- 
papiere  mit  Silhersalzen  4T6;  Copir- 
papieie,  Gold-  und  Bilbergehalt  ver- 
schieden getrennter  478;  Cyauotypie 
478;  Entwickler  471 ;  Entwickler,  Ein- 
Hufs von  alkalischem  Peraalfat  473 ; 
Entwickler,  Torscbriflan  473;  Filmr, 
Herstellung  469;  Uatlpapier«  für 
Copien  476;  Momentaufnahmen  bei 
Gaslicht  460;  Negativpapiere  469; 
neue  lichtstarke  Objective  459,  460; 
Ozotypievorgang  480 ;  Platte ,  Ein- 
wirkung des  Lichtes  10;  Platten, 
Formate,  166;  Flatinotypie  478; 
Sensibilisirungsmittel  469 ;  Biltwr- 
bilder,  Abschwächer  und  Verstärker 
471,  475;  Silberbilder,  Tonung  477; 
8ilberei9epcopieu478;  Trockenplatten, 
Priifun[;mittela&enBitometer4ei,465; 
Verstärker,  verschiedene  Methoden 
171. 

Phtale'in  des  Pyrogallols,  des  Dimetliyl- 


\i 
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matriiobe  and  aniymmetrUcha  Vorm, 

Verb&lten  111. 
PhtalifturepheDj'liniid      and     Iiomem, 

Verhalten  111. 
Phyllocyanin,  Bsdoction  229, 
Phyiloporphyrin,  Eigsnicbaften  228. 
Phyiikftliiche   Chemie   für  Aeizte   212. 
FbytikaliBche  Chemie,  Litemtar  I  u.  f.; 

Yorleiungen  2,  44. 
Physiker,  Kalender  für  Pb.  2, 
Pbydologie  det  MaoMben,  Lehrbuch  21 2. 
Pbyiiologiiebe  Chemie,   BedentunK  der 

Joaentheorie  24l;BiographücheB  211; 

Litemtnr  212. 
Fhytotterin,   Einige  £*ter  22S;   quanti- 

tfltive  AbMbeidang  260. 
PhytosUrinacetatproba   znm    Nachweis 

von  Pflanzen^  in  Tbierfetteo  260,  3S1. 
PigmBQtdrucke  auf  Metall  480. 
Pigment  Photographie  480. 
Pikriniänre,  Explosion  in  Qrieaheim  and 

deren  Unache  SIT;  Fabi'ikation  SIT; 

neue  patentirCe  Darstellungsmethoden 

317,  3bl3;  Bpaltun^sproducCe  378. 
PUie,  Preisichrift  'J44. 
fJ-Pinaltoline,  Bildung  152. 
Pinakon,  Umwandlung  in  Pinakolin  130. 
Pinea,  Hydrirung  136. 
Rperidlnbaien ,  Verhüten   gegen   H,0, 

150. 
Piperidine,  Bezeichnnng  der  unter  BiDg- 

Bprengung     bei     der     enchüpfenden 

Methyiirung  entitehenden  Baien  105. 
Piiangcerylalkohol  359. 
Piiangcerylifture  359. 
PiiangwBcha,  Bestandtheile  359. 
PittakalL  (Eupittonialze)  402. 
Pinri,  Analyse  423. 
Platin,  Elnflufi  von  Sulfationen  auf  dai 

Potential  von  platinirtem  P.   in  8ul- 

fltlöiiing  35 ;   Eiport   des   runilcheu 

P.  nach  den  Tereinigten  Staaten  309; 

Gewinnung  99;  Trennung  TOD  anderen 

Uetalleu   99;    Verwendung   b«i    alt- 

ägyptiBChen  Gegen  Blanden  99. 
Plati  n  aluminium  legi  rung,   kryitalliürte 

60, 
Plati nauBcopirpapi er  mit  entwickelnder 

SiibeUnz  in  der  Schicht  478. 
PlatiobBMu,  Coiutitution  100. 
Platincblorid    Beiiet'i,    Conititation 

lUO. 

Platinch  10  ri  d-Chlorwauerstoffifiare, 
Verbindungen  mit  organischen  Säuer- 
st off  verbin  düngen  192. 

Platinelektrodeii,  Betlimmoug  der  durch 


Belichtung  bewirkten  Potentialftnde- 
rungen  an  platinirten  4S5. 

Platingifte  41. 

Platinhydrate  99. 

Platinlöiung,  coUoidale,  s.  o.  Knallga«. 

Platinmohr,  Verhalten  an  der  Lnft  99. 

Platinotypie  478. 

Platinpapiere  f&r  Copien  (Fhotographi«) 
4T6 ;  Znsatz  von  QveckaiJbena&en  4TS. 

Platintetrabromid  99. 

Platinwiderstandithermometer  3. 

Platooxalosalpetrige  Säure,  Satze  der- 
selben 100. 

Flatoxaminohlorid,  Constitution  100. 

Platten ,  photographiKhe,  ■-  Photo- 
graphie. 

Pneumin,  neueres  ÄriDeitnittel  247. 

Polarisation,  kathodiscbe  38. 

Polariiationsapparate,  Beleuchtung  mit- 
telst Gasglühlicht  333. 

Polyazofar^tofTe,  braune,  Darstellung 
400. 

Polygonnm  tinctorium,  organische  Bisen- 
verbindungen in  Samen  und  Blättern 
■.!4'J,  430, 

PolyJodide,  chemische  Natar  und  Ioni- 
sation in  wilsseriger  Lösnng  12. 

Polymerisationen   l-.;a  u.  f. 

Polymorphie,  Ursache  derKlben  18. 

FolyaulfaCt,  Bildimg  319. 

Polysulflde,  periodische  Sohwanbangen 
beim  Eleklrolysireu  13. 

Porphyrexin,  Oxydation  zu  Porphyrexid 
(mnrexidähuUch)  108. 

Prfioisionsthermometer,  s,  Thermometer. 

Fräservesalze,  ZoMU  znm  Fleisch  ud- 
znl&saig  2S0. 

Praseodym,  Atomgewicht  64;  Darstel- 
lung 61;  im  periodischen  Bystem  nicht 
unterzubringen  65 ;  nicht  zerlegbar  64. 

Praieodymchlorid ,  Molekulargewicht 
de»  wasserfreien  84. 

Praseodymhydrür,  Bildung  61. 

Praseodymnil rid,  Bildtmg  61. 

Praseodymsuperoxyd,  Eigenschaften  64. 

Prefshefe,  Unterscheidung  von  Getreide- 
nnd  untergähriger  Bierprefshete  »51 ; 
s,  auch  anter  Bier  und  Hefe. 

Primulin,  Combination  von  diazotirtem 
P.  und  Pymzolonderivaten  398. 

Primalinprocers  in  der  Chrom  atpliot«^ 
grapbie  4T9. 

Propepsin ,  Aufflndnng  im  Fundustheil 
von  Säugermagen  237. 

Propionaldoxim,  Oxydation  150. 
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Propionitril,  DielektrieitBtscoaatante  15. 

Propylalkohol ,  WaiBerabBpaltung  mit- 
teilt Pbotphonäars  133. 

PropylbenxQl,  Hydriruug  (SIetbfl-  nnd 
Aetbylcjklobeian)  136. 

Propylchlorid,  Darstellung  188. 

Propjlcyanid,  gflnitiger  £iiifliilii  bei  der 
Wortz'ichen  Syntbeie  der  FaratQne 

ie&. 

Propylcyhlobexan,  D&retellDDK  369. 

Propjien,  negativer  KatklyiatAr  gegen- 
über dar  KnaUKBBverbrennUDK  1^- 

Propylanbromid,  EntbromunK  135- 

«-Propylenglykol,  Verhalten  im  Orga- 
niimus  234. 

Prot»lbumo»e,   Gebalt  an  HaxoabaaeD 

216. 

Protamine,  Gehalt  im  Kopf  der  Bperma- 
tozoen  der  Fisohe  222. 

FroteaQQ ,  Umwandiungaproducte  der 
Eiffeirskärper  215. 

Proteine,  bati»ohe  Körper  213;  Obitot- 
nmiDgebalt  220;  CoQBtitntion  und 
Eigenlob  aften  der  SpaltDngaproducie 
217. 

Froteinitoffe ,  Trennnag  der  Amino- 
■fturen  200. 

Proteoae,  Bildung  (tni  Proteinen  215 
ToTgang  bei  der  Bildung  27 T. 

Pteudocarveetren,  keine  Beduction  durch 
Wa«s«r«tofr,  enthält  keine  benach- 
barten Doppelbindaugen  13S. 

Pieudocumoltulfoiänre,   Hydrolyse 

Psendocymol,  Bildung  aus  Jaogeraniolen 
143;  Borverbiudung  204. 

Fseudomerie,  Form  der  Taatomerle  124. 

PseudoraceuiiBcbe  Misch  kryitalle ,  Auf- 
treten 19. 

Paylla  Alni,  Wacbs   der  Blattlaus  358. 

FiylloaCearylalkoho!  (Pajllaalkobol)  359 

Payllostearylsäure  (PHyllaBÄure)  359. 

Potoioform,   Deuereü   Arzneimittel  247. 

PnrgRtin,  neueres  Arzneimittel  247. 

Purin,  Bezifferung  109. 

Parinbaien,  Spaltungiiproducte  dei 
NuoleiuBituren  222;  Yermehruns  im 
Organdmus  nach  Eingabe  von  Theo- 
bromin  nnd  Caffefa  232. 

Purpurholz,  FarbttofT  436. 

Purpurin,  Bildung  427. 

Purpurine,  Uebergang  von  Both  in  Blau 
387. 

Pyridin,  Condensationsprodiicte  mit  Di- 
nitroclilorbenzoi  442;  Diele  ktricitäti- 
oonstante  25;  Doppelsalz  mit  Chrom- 
chlorid   84;     mit   Titanoxyrhodamid, 


mit  Titan  eh  loridchlorwa«ser«tofrsJtare 
67;  Vorhandensein  von  Hj'droxyl- 
grappen  in  «ftwarigen  LStangen  12. 

Pydmidin,  Daratellllng  S22. 

Pyrite,  Analysen  320. 

Pyrogallol,  Wirkung  von  Alkalipersulfat 
473. 

PyrogBllolpbUteln  (Oallefn)  405. 

Pyrogene  Baactionen  u.  8yntbe«eii  mit- 
telst elektriscben  Btronu  133. 

Pyrogenetiiohe  Beactionen  organischer 
Bubstanzen  131. 

Pyrometer,  neue  und  Werth  derselben 
285,  289,  290,  31S. 

Pyroninfarbrtofle  (I),  Auffassung  als 
Oxoniumsalxe  388. 

Pyropban,  pbotograph lieber  Entwickler 
472. 

R-Pyrrolidinoarbon  säure ,  Componente 
vom  Eiweifa  217;  Bpaltungsprodnot 
des  Caselns  218. 

Pyrrolidin  aui  Omitbin  217. 

Pyrrolidine,  Bezeichnung  der  unter  Ring- 
Sprengung  bei  der  Methylirung  ent- 
stehenden Basen  105. 

Pyrrol,  Bothftrbung  des  Holzes  183. 


Quantitative  Analyse,  s.  Analyse. 

Quecksilber,  Alkalidoppelnitrite  mit 
Zink  57;  Auf9ndaD(i;  in  der  Globulin- 
fracCion  nach  Ver(>if tnng  242 ;  Bestim- 
mung im  Harn  57;  Gewinnung  im 
Jahre  190O  303;  Gleichgewicht  zwi- 
schen den  verschiedenen  Oxydations- 
Btufeu37;  Henisou«,  Corrections werth 
4;  Verbindungen  mit  Cumsron  und 
luden  375;  Vorkommen  und  Gewin- 
nung 56;  B.  auch  Mercuro-  und  Mer- 

QueclEsUberallylalkoholsalze,  Festigkeit 
des  Ringes  und  Säurebeataniligkeit  180. 

Queoksilberantinionjodid  57. 

Quecksilberchlorid,  Werth  der  Gleich- 
gewichtsconetante  36;  Zersetzung  der 
Läsungen  im  Sonnenlicht  461. 

Qaecksilbercblorid&thylendiamin  249. 

Quecksilberdoppelsalze,  basiache  57. 

Quecksilberformamid,  Constitution   249. 

Qaecksilberhaloida ,  LösUckeit  in  orga- 
nischen Lösungsmitteln  56. 

Quecknilber Jodid,  Doppelsalze,  Umwand- 
lung des  rotben  in  gelbes  56. 

Queckdiberlithiumjodid  56, 

Queck gilb ermangan Jodid  56. 
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QaeebBilbemaplitolnt,  Constitution  SSO. 
Queoksilberoxy Chloride  57. 
Quecksilberoxyd,     gelbes    nnd     rotbet, 

Identität  57. 
QuecliiilberpheDjIat,   Constitataon   249. 
Qaeckailberpräcipitat,  Oonstitation  243. 
Qaeckülberresorcinacetat ,   ConiUlatioa 

250. 
QueckBilbersalicylSit ,    CoaBtitution   249, 
QuechiilbenalzB,  Beduction  zu  metslli- 

•ofaem  QaeokiilbeT  5T. 
Queckeil  her  Verbindungen ,     Wertli     als 

l>esinfectioDBniitte]  250. 
Queokailbenuirat,      Verhalten      gagea 

KatbodenitrHhleu  4flT, 
Quecksilbtreulüd ,       Verhalten      gegen 

WalBerstoff  56. 
QaeckiitberChymolacetRt,     Constitution 

250. 
Quercetinderivate,  lalcartige  192. 
Qaercetin  Kruppe ,      SHureverbLndwngen 

gelber  Farbstoffe  387. 

B. 

B«eemkörper,  AnftrRten  denelben  bei 
gewisMn  Temperaturen  19. 

Rndioactive  Bubitanzen,  Einwirkung  der 
Katbodenetrsblen  467. 

Bndioblei,  Vorkommen,  Gewinnung  und 
Eigen  Bcliaft«n  70. 

Radi  umprSpa  rate ,  HnatentiOndongen 
durch  dieselben  SS. 

Badinmstrahlen,  Einwirkung  auf  Jod- 
pentoxyd  4ST;  endotherm  ische  chemi- 
sche Bcactionen  durch  dieselben  BS. 

Bafflnoie  der  Melasse  stammt  lediglich 
ans  der  BQbe  331;  Ootabenzoylester 
332. 

Bauch,  Beurtheilong  nnd  Abwehr  315; 
Entstehung  and  Verhütung  314;  Ver- 
brennungsnpparat  315. 

Bantenol,  Bestandtheile  253.  i 

BaTisonfll,  ConBtJinten  der  ozydirten  i 
Feltstturen  381.  I 

Beaction,  Ordnung  und  empirische  Um- 
«etzungsf^leicbung  einander  nicht  ent-  , 
sprechend  16.  i 

Beactionen ,  spectralanaljrtische ,  Ab- 
nahme der  Empflndlicbkeit  mit  stei-  ' 
gendemAtomgewichtiS',  umkehrbare 
2;i,  33. 

BeactionsgeschwindigkeitiOesetzmäfsig- 
keiten  12;  in  organischen  LOinngs- 1 
mittein  1S5. 

Beagenspapiere  Bieterioh  47.  | 


Bealgar,  Beaction  mit  Wasserstoff  75; 
Verhalten  zum  Wasserstoff  23. 

Beductionen  (organische  Chemie)  150. 

Badnotionsfli'scbBinuiigeii  bei  Einwir- 
kung von  Licht  151. 

Beductionsversuclie  mittelst  elaktriiOhen 
Btroms  15  t. 

BesacetophehonmoDOltthyläther  419. 

Besorcin,  Beaction  mit  Kohlenhydraten 
332;  Werth  als  Beagens  auf  Zncber 
18». 

Besoroinprobe  Schiwanoff s.  Beweis 
ftir  die  Ketonnatnr  der  Zucker  225. 

Besorcinqueckeilberacetac,   Constitution 


256. 

Bbeumatin,  neueres  Arzneimittel  248. 

Bhodamin ,  Farbstoffe  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Darslellung  409. 

Bhodamiiie,DarBteUung408;  desAetbyl- 
m-amidopbenDlsunddes  Avthylbenzy  1- 
m-amidophenols,  Farbstoffe  400. 

BhodaminfarbHtoffe  (11),  Auffassung  als 
Oxoniumsalze  3S8. 

BbodangoldUtnbäder  477. 

Bhodankalium,  Indicator  bei  Rednction 
von  Perri  Verbindungen  94;  s.  anch 
Kalium. 

Bhodanealze,  Einwirkung  von  Chlor 
(Farbstoffe)  437. 

Bbodluro.  Trennung  von  Iridiam  98. 

Bbodiumaiaune  mit  Kalium,  Bubidium, 
C&siuni,  Ammonium,  Thallium  9S. 

Bhodoläther,  Darstellung  408, 

Bhus  glabra,  Gel  der  Samen  358. 

Klein  kein  Eiweifskörper  214;  unlös- 
liche Verbindung   mit  Antiricin  226. 

Ricintisöl ,   Beitrags  cur  Kennlnifs  362. 

Binderblac,  Gebalt  an  Olnkurons&ure 
2Z7. 

Bingcondensationen  182. 

Bingofen,  rauchlose  Fsnemng  315. 

Bingschliefsung,  Theorie  177. 

Bingschliefsnngen  und  Bings  prengungen 
177  n.  f. 

Bobinia  pseudaoacia,  Bestandtheile  421k 

Bobinin,  Eigenschaften  und  8paltnng(> 
producte  422. 

Boheisen,  s.  Eisen. 

Bohrzucker,  Einflufa  der  Temperatur 
auf  die  speciHsche  Drehung  3SS:  Er- 
mittelung in  stArkeiuckerh  altigen 
Fl-Üohten  332;  Inversion  239;  Inver- 
iioniprocefs  332;  Productionwngaben 
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334;  Verbalten  der  Lösungen  beiAl 
Erhitzen  mit  BCrontisnbySrat  331; 
Verlmif  der  Invenion  bei  80°  durch 
Wasser  14;  VerieifungtgeBchwindig- 
keit  14. 

p-Bounilin,  Chromat,  Ohiorbydrat  402. 

Bote,  Biechatoff  (Fbenylftthylalkohol} 
195. 

i-B<MJt>done,  Bildung  414. 

i-Boflindnline,  Bildung  414. 

Eofshaar,  Surrogate  447. 

Bolheiienen:,  Reindantelluug  92. 

Botbklee,  Sajnenfarbe  und  ßamen- 
■chwera  i78. 

Boufe  de  St.  Denis,  Uebergaug  in  da« 
lymmetriicbe   Dinminoazotoliiol   396. 

Rnbazoniäure  Euorr'a  Ei>6. 

Bub  idiumdicbromat ,  LüalichkeitaTsr- 
hiLltniue  in  den  polymorphen  Formen 
18. 

Bubidiumindiumalaan,  Eigenschaften  fl  5. 

Babidiummanganalaune  »1, 

Bubidiumni  träte ,  eaure,  Znaammen- 
eetzang  50. 

Bubidiumosmlamat,  Dantellung  99. 

Bubidiumrhodiumalaune  SS. 

Bubidiumthornitrat  6<2. 

Bube,  Bin fiufs  von  Kali-,  Fboaphorsäure- 
ond  Stick stoffmacge!  auf  Zuckerbil- 
dung  und  äufsere  Oestaltaug  32T ; 
quantitative  Zusammeu  Setzung  des 
llichtEuckers  331;  bcheibler'scbe 
Eztractionsmethode  cur  Bettimmnng 
der  Foiariiaiiou  332. 

Bübenbau,  der  (v.  Eollruug)  327. 

Bübenblättertrocknoug  zur  F&rderung 
der  Futtermittel induBtrie  273. 

Rübenhebe-   reip.  KöpfmaBObinen   32S. 

BübeurüBselkäfer.  Bekämpfung  327. 

Bübensaft,  Aus^lung  der  Biweifastoffe 
aus  dem  Bohaaft  329;  Bestimmung 
dei  Quotienten  333;  elektrisches  Bei- 
nigun  gl  verfahren  329. 

Bübensameaknäule ,  kleinere  oder 
grftraere  für  die  Cultur  der  Zucker- 
rübe 327. 

Bübecschnitzei,  Diffusion s verfahren,  Er- 
zielong  hoher  Diffuiionstemperatur 
328;  Entfernung  aus  den  Diffuseuren 
328;  neue*  Ein  maisch  verfahren  328; 
Trocknungs verfahren  329. 

Bübenzuoker ,  Produotionsangaben  334; 
a.  auch  Zucker. 

Büboi,  Constanten  der  oxydirten  Fett- 
sänreD  361. 

Bnflgallol,  Braonffirbung  der  Beizen  387. 


BotheninmalkaliTerbiDdungeD  98. 

ButheniamsolBde  96. 

Butin,  Qlycoiid  des  Qaercelini  422. 


Baatkräheneiereiwairs , 


Beitandtheile 


Babinol,  Verbalten  im  Organismus  234. 
Bad^arimeter,  Controle  mittelst  Quarz- 

platteniätze  332. 
Saccharin,  Nachweis  im  Bier  345. 
Sacobaromycea  Awamori  and  S.  anoma- 

lus  848. 

Saccharose ,  Neutralisatiouswämie  33 ; 
osmotischer  Druck  der  Lösungen  11. 

Säureanbydride,  Bildung  169. 

Sfturechloride  und  B  Sureanhydride, 
Beaction  mit  Magnesinm  208. 

Sagraderinde,  Werlhbestimmnng  265. 

Salicjlaldehyd ,  Verkettung  mit  Barbi- 
tursäure  103;  s.  ancb  Barbitursfiure. 

Balicylcbinlnsalicylat  (BheumAtin)  248. 

fialicylsäure ,  Zusatz  zum  Fleisch  ver- 
boten 260. 

Salicylsilurecbininester  (Bheumatin) 
248. 

Salicylsäure 


Salochinin,  neueres  Arzneimittel  248. 

Salol-o-phosphins&ure,  Kalium-  und 
Natriumsalz  249. 

Salpetersinre ,  Apparate  von  Gutt- 
mann  und  von  Valentiner  und 
Schwarz  319;  Bestimmung  73;  Be- 
stimmung der  gebundenen  319; 
Bestimmung  in  Hischsäuren  319 ; 
Bestimmang  im  Wasser  49 ;  conti- 
nuirliche  Darstellnng,  Bildung  von 
Polysulfaten  318;  Giftwirkung  gegen- 
über Platinlösung  41  ;  Qleichgewichts- 
oonstanten  bei  der  Eeduction  durch 
Stickoxjd  73;  Kationenüberfiihrunga- 
zabl  27. 

Salpetrigsfture ,  Bestimmung  319;  Be- 
stimmung im  Wasser  49;  Esterifici- 
rung  199. 

Salze,  Bestimmung  der  Hydrolyse  (s. 
auchBydrolyse)  32;  Dampfdruck  des 
Kry  stall  Wassers  verschiedener  lli- 
schnngs reihen  je  zweier  isomorpher, 
kry  stall  wasserhaltiger  8.  20;  Disso- 
ciationscompiexe  der  S.  in  ihren  Lö- 
sungen 34;  Einflufs  auf  die  Tension 
des  Ammoniaks  aus  wässeriger  Lösung 
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!4;   innsre  S.   und   ampbotere  Elak- 
trtÄjte  33;   s.  anch  Doppelialze  DDd 
MetallMize. 
Salzet blagemn  gen,  BildnngiverMltmite 

oceaulBCher  24. 

SalzlOmDgeD,  Berecbuuiig  der  Coacea- 
tratiou  »a  den  Elektroden  27;  Elek- 
trol;ie  unter  Benutzung  dei01ock«a- 
verfahren«  321 ;  metaitabilei  Qleieb- 
ge  wicht  19. 

SalzaSnre ,  Elektrol;««  und  deren  Fro- 
duote ,  deagleieben  von  Chlor  In 
Salzsäure  SB;  Fabrikation  und  Ver- 
arbeitung der  Butfat«  auf  Schwerel' 
natrium  323 ;  ichwefeUäureAreie,  aua 
roher  B.  323. 

Samarium,  AbBOrptioniipectrnm  65; 
Dantellnng  öl. 

Samariumcarbid,  EigeuBchaften  ÖS. 

Sarosriumhydrür,  Bildung  61. 

Samariumuitrid,  Bildung  61. 

Sambuvus  nigra,  Alkaloid  254. 

Samenfnrbe  und  Samenschwere  in  den 
Küpfen  von  Rothklee  276. 

Sandelöl,  Verhalten  des  Harm  nach 
dessen  Gebrauch  234. 

Bantoaingrappe .  Chemie  und  Pharma- 
kologie S55. 

BarkOBJQ,  ampboterei  Elektrolyt  33. 

Barkonnäthylestar,  Darstellung  200. 

Saueratoff,  Activirung  145;  Activirnog 
bei  venchiedenen  Oijdatiunierfchei- 
nnngen  79;  Baaii  für  Atomgewichte 
7,  44;  basische  Eii^enschaften  19t; 
Siedepunkt  3,  48;  Ursache  dea  Man- 
gels an  8.  beim  Aufeathalt  auf  hohen 
Bargen  227;  Veränderung  der  Wer- 
thigkeit  im  kritischen  Punkt  9 ; 
Verhalten  gegen  das  Boyle'sche 
Gesetz  8;  Tierwerthiger  und  dessen 
basische  Eigenschaften  387. 

SaueritoO  haltige  Ringe  179  u.  f. 

Bauersioffverbindungen,  organische  191 
u.  f. 

Schafwolle,  chemische  Bearbeitung  444; 
DiazotirbarkeiC  der  Faser  ausgescbloi- 
Ben  449;  Einwirkung  concentrirter 
Natronlauge  449. 

Bcheideacblamtn ,  Nutzbarmachung  als 
Ducgmitte!  und  Entfernung  des  hohen 
Wassergehalts  212. 

Schenckia  blumenariana,  Farbstoff  437. 

Schierspulver .  neue  patentirte  Darstel- 
lungsmethodeu  317. 

Schinoxydase,  Darstellung  240. 

Schleicbera  trifugn,  Komi)]  358- 


Bchlempe  vom  BtrontiaaeDtzuckerungs- 
verfahren  331. 

Sohmalzöl,  Untersuchung  3S2. 

Schwefel,  Bestimmung  in  den  Benzolen 
375;  Gasdichte  SO;  grüne  and  blane 
ModiflcaÜon  80 ;  Wirkung  auf  Oüdinm 
273. 

SchwefelammoniuiD,  Ursache  der  Braun- 
fflrbnng  bei  Gegenwart  eines  Nickel- 
salze«  72 ;  Vergiftung  der  Elektroden 
durch  dasselbe  15. 

Bchwefelcyan,  Bildung  aus  Bhodansal- 
zen  437,  4S8. 

Schwefelfiirbstoffe ,  Combination  mit 
Indigo  45B;  ConatitatloD,  Darstelliiiiig 
(Patente)  488  u.  f.,  440. 

Bchwefflbaltige  Hinge  IBO. 

Schwefelkohlenstoff ,  Vergiftung  der 
Elektroden  durch  denselben  15. 

Schwefelnairium ,  Gewinnung  aus  Xa- 
triombisulflt  und  Verwendung  zur 
Cellulosefabrikation  323. 

Bchnefelsäure ,  Bestimmung  im  Trink- 
Wasser  49;  Fabrikation  nach  dem 
Contflctver fahren  320;  Belennaohweis 
83;  Verbesserungen  des  Bleikammer- 
verfahrens  und  der  Concenlraliona- 
vorrichtungen  filr  KamDierBäare32I. 

Schwefelti-ioxyd,  Verhältnis  der  beiden 
Modillcationen  zu  einander  60 ;  Wech- 
seibexiehungen  der  beiden  krystalli- 
■irten  Formen  (Polymerisation)  10. 

Schwefel  Wässer,  Analj-ie  82;  der  Pyre- 
näen,  Form  des  Schwefel  gahalts  82. 

Schwefelwasserstoff,  Einwirkung  auf 
Wismuth  78;  quantitative  Bestim- 
mtmg  in  Schwefel  wässern  82;  Be- 
action   zwiseben  Seh.   und  Arsen  75. 

Schweflige  Säure,  Anomalie  bei  der 
Titration  45;  Einwirkung  auf  gelbes 
Blullaugensalz  4S2;  Verhalten  im 
Fleisch  2S0,  261. 

Schweinefett,  HodiScatlon  der  Wel- 
mans'ichen  Beaction  259. 

Schweiz,  EntwickeluDg  der  chemischen 
Industrie  318. 

Bcopolamin,  Beiträge  zur  Kenntnifs  254. 

ScuteüareTn,  Eigeuichattea  421. 

ScutelJaria  altisdma.  Bestandtbeile  421. 

Bcntellarin,  Eigenschaften  421. 

Seide,  Amidosäuren  des  Fibroins  und 
deren  Mengen  verbat  tDissa  448;  Be- 
iohwerungsmittel  nud  deren  Kach- 
wels  448;  Chemie  derselben  448; 
EntlaslunK«  verfahren  Tdr  Kuhseida 
in  halbseidenen  Geweben  448;  Ersatz 
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446;  künitliche  446;  nene  FarbetoS« 
454  u.  f. 

Seideartige  Fäden  von  Spinnen  449. 

Seiden  glänz,  Erzeugung  466. 

Beifen,  Untenacliung  SS4. 

Selen,  Einfluf«  anf  Arsen reactionen  76; 
eaip&Qdlicher  Nachweii  in  Schwefel- 
Büare  83;  oTganiicbe  Verbindungen 
206;  Verbindung  mit  Csdmiam 
56. 

SelenaU,  niclit  isomorph  mitden  Tellu- 
raUD  83. 

Selenif^e  Bänre,  Auomatie  b«  derTitia- 
tioD  45. 

BeleniSure,  Änomaliea  bei  der  Titra- 
tion 45. 

Semicarbazid,  Bildung  155. 

Benföle,  b.  laothiocvanate. 

SeDÜbiliiatorea ,  piiotograpbiiebe  470; 
beim  Auacopirprocefs,  Erklärung  der 
Wirkung  461. 

Senaitometer  znr  Prüfung  von  Trocken- 
platten  464. 

Benutometrie  460. 

Sepinplatinpapiere  478. 

Serumalbumin ,  krystalliiirbarea  an* 
Fferdeblut  213;  Verbalten  gegen 
Aldehyde  213, 

Berumglobuliu ,  elektrolytischet  Ver- 
halten 213;  Verhallen  gegen  Alde- 
bjde  213 ;  Zerlegung  in  Euglobulin 
und  FBendoglobulin  214. 

Beiamölreaction  eines  Buttar-Margariae- 
gemiichei  250. 

Bicherheitsiprengatoff»  SIT. 

Biderolofiie ,  Orundzüge  (v.  Jüptner) 
285,  2B0. 

Bieroeni-HartinTerfähren  der  Pluliieisen- 
gewinnnng.  Hodiflcatiouen  298,  2B9; 
kippbare  Martinöfen  ;{00. 

Silber,  Einwirkung  von  Brom  auf 
metallisches  52;  elektroly tische  Rei- 
nigung 308;  Gewinnung  im  Jahre  IBOO 
30e ;  Gewinnung  mittelst  Cyanid- 
löBUng,  Brom  und  Bauei-stuD  305; 
Metallurgie  (von  CoUins)  2S1 ;  Po- 
tentiftl  gegen  Bilbtruitrat  in  Aceto- 
nitril  36;  Preise  fnr  1901  282;  quan- 
titative Trennung  von  Kupfer  52; 
Beactionxgrenze  z  wischen  B.  und 
BromwasBeratoff  5Z;  Verhalten  au 
Bromwanaerslofr  23. 

Bilberbilder,  Entferunng  von  Fiximatron 

475. 


Silberchlorat ,  Verlauf  der  Zersetzung 
beim  Erhitzen  89. 

Silberchlorid,  Bildung  durch  Licht  be- 
fördert 52;  Beduction  dur<:h  Wasser- 
stoff bis  zum  Oleichgewicbt  23,  53. 

Bilberfluarid,  Produet  der  Elektrolys» 
53. 

Silherhaloid ,  Einvirkung  des  Lichtes 
(Photographie)  40. 

Silberjüdid ,  LJJslicbkeitsbeatimmDDgen 
53. 

Silbern  itrat,  Kationen  Qberfuhmugszahl 
27 ;  Oxydationsprodncte  53 ;  Um- 
setznngnproducte  mit  Cuprohaloiden 
52,  461. 

Bilberoxyd,  Einwirkung  von  Hydro- 
pero»yd,  Bildnog  höherer  Bilberoiyde 
49;  Löilicbkeit  in  Wasser  53. 

Bilberpapierbilder ,  Abschwächer  und 
Verstärker  474,  475. 

Silbersalze,  Einwirkung  auf  Ooldchlo' 
ridcblorwasgerttoflsÄui«  53;  Verwen- 
dung zur  Oxydation  53;  Wärme- 
USnuDgen  für  die  Bildung  35. 

Silbersulfld  mit  abweichend  gröfserem 
Schwefelgebalt  475. 

Silicid  mit  Kobalt  94. 

Silicide,  Qebalt  im  Ferrosilicium  93. 

Bilicium ,  organische  Verbindungen 
(enanCiomorpbe)  204 ;  Spectren  67. 

Silikomolybdate  86. 

Silurin,  nenes  Protamin  223. 

Biris  (Pflanzenneischeitract)  344. 

BiriUBseido  446. 

Sitogeo  (Päanzenfleiseheztract),  Ana- 
lyse 344. 

Soda,  Fabrikation  von  Leblanc-  und 
Ammoniaksoda  und  Procefs  b«i  der 
Darstellung  323. 

Bolvosal-Kalinm  and  -Lithium  248. 

fioDnenbluinenöl,  Untersuchung  362. 

So uneo licht,  b.  Licht. 

SarboBebaclerium,  oxydireude  Wirkung 
241. 

Bpectralanalyse  anorganlBcber  Körper, 
qualitative  43. 

Speccralaualy tische  Renctionen,   a.  Re- 


Spermatoioen  der  Fische,  Protamiu- 
geball  222;  HtutongehaU  223. 

Spinnen  von  Madagaskar,  seidenaitige 
yädeu  449. 

SpinofaBern,  cliemiache  Teslinologie  444. 

Bpirltnoeen,  Beurthriluns  263. 

Spiritus,  Ausstellung  für  leclinirche 
Verwendung   (Paris   1902)   853;    Be- 
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lenchtüDg     mitteilt     desi^lben    353 ; 

EatfuMlanK   353;    FabrikKTion,   Sio- 

grapbifcbei,   Statiitiacbes    346;    Qe- 

■ammtproduction  und  Verbrauch  346 ; 

suDebmeiide  teehniacjie  Terwendnng 

353 ;  ■■  auch  Alkobol. 
Bpirltusbreonereieii ,    BeTlitoDsbericbte 

351 ;   TerbeueruDgen   an   den  I>eiti1- 

lationi-   und   Bectificationnap parkten 

351,  352. 
SpiritUBgaRglä blicht    zur    Beleuehtung 

TOD  PolaritatioDiappBratflQ  3SS. 
Bpirilailampen ,     neue     ConUruetioaen 

353. 
Sptritaimotoron  353. 
Bprengitoffe,  Cblonite  and  Ferctklorate 

all    Ba>i*   SIT;     neue   Daratelltings- 

methoden   317,    318;    TJntenochnng 

318. 
StArke,  BeitimmuDg  der  techoiaota  ge- 

winnbarpn  im  Weizen  333 ;    Hentel- 

Inng  lüalicber  Bt.   unter  TermeidaDg 

von    Dextrin bildung   335;    theilweiae 

AufichliefBung    der   BohEtürke    336; 

Tergäbmng     ud verkleisterter      34B ; 

Verschiedenheit    von   CellnloBe   223 ; 

Venucberung  ohne  Malz  348. 
Stärkehaltige  BtolFe,   Ueberrührnng  in 

gftbrattgBf&bige  Dextrore  336. 
Starkemelil ,  EiuütirB  der  KartofTeUort« 
.    and  der  Düngung   auf  Qualität  335. 
Stürkeayrape,  Trübung  beim  Verdümten 

mit  Brunnen wuier  336. 
Btärkezuckerfabrikation,  Litentur  335. 
Bt&rkezuekerhaltigs     Früchte ,     Hobr- 

zuckerbeitimmung  332. 
BtHrkezuekerayrup ,   Oebalt  an  arhwef- 

liger  Btture  262. 
Btahl,  i.  FlufHiien. 
Starefurter  Salilager,   Bildnngaverhftlt- 

Bteinkohlen,  Production  in  Deutechland 
und  in  den  übrigen  Lindern  313. 

Bteinkohlentheer ,  neue  BeitHndtheile 
375,  STfl ;  vom  luipendirten  Kohlen- 
BtofT  befreiter  374. 

BtearintEnre,  Verhalten  der  Natronaalte 
gpgen  Kochsalz  S5T. 

Steppen niute,  Alkaloide  437. 

Stereo iiomerie  (organiiebe  Chemie)  US. 

Stickatoff,  Abnahme  im  Uam  nach 
Bergtonren  S31 ;  AMioiilation  von 
freiem  St.  dnrch  BodeDbacterieo  ohne 
Symbioae  mit  Leguminosen  268 ; 
»ymmetriacber ,  Typen  118  n.  f.; 
Atomgewicht   44,    70;    Bettimmnug 


dea   ala  Aminosfiuren  im  Harn   voi^ 

handenenSS3;  drei- und  fünfwertbige 
Verbindungen  118,  119;  Fehlerquellen 
der  Ejeldabrechen  Methode  71;  Oe- 
balt im  Harn  230;  Löalicbkeit  in 
Flüsaigkeiten  I S ;  Oxyde  des  f nnf- 
werthigen,  Bildnng  150 ;  prämortale 
Steigerung  der  Anischeidnng  reenltirt 
aui  Fett  Verarmung  S26;  Verbrennung 
(Vorleiungaveranch)  7 1 ;  Verminderung 
der  Aufnahme  im  Boden  dnrch  Btroh- 
düngnng  267. 

Btickatoffhalüge  Binge  181. 

Stickoxyde,  Abiorptiontge(cbvindigkeit 
73;  Bestimmung  in  MUcbtSuren  319. 

Stick  Btoffverhin  d  UDgen ,  organitche  168 
n.  1. 

Stoffe,  Wauerdlohtmachen  457. 

BtrohJÜQgnng  im  Boden,  N»ehtheile 
267. 

Btrontiumborat,  Eigenachaften  5S. 

Straphauthuaöl,  Beiträge  zurEenntnifi 
362. 


Bnblamin,  Ersatz  dea  Sublimats  349. 

Sublimat,  Vergiftungaerscheinungen  an 
Katalysatoren  15. 

Bubmaxillarismucin,  Vorhandensein  von 
Fei  teiweifavet  bin  düngen  225. 

Subititutionen  (organiaclie  Chemie)  139 
u.  f. 

8 ubrtitutions Vorgänge  in  der  Fettreihe 
139;  in  der  Beoiolreilie  140. 

Sacoinaldebyd ,  Bitdung  von  Furan, 
Pyrrol  und  Thiophen  177;  Ueber- 
gänge  von  der  aliphatischen  Beihe 
cu  den  drei  wjcbtigsten  typischen 
Hetero-Fünferringen  177. 

Buccinylchinin,  Eigenschaften  248. 

Sulfat«,  Beatimmung  neben  Sulfiden, 
Sulfiten  und  Thioaulfaten  82. 

Sulfammon(yH,)n.S,  Darstellung  und 
Eigenschaften  73. 

Snlfhydrate,  Bestimmung  in  Scbwefel- 
wiasem  B2. 

Bnlflde,  Bestimmung  neben  Sulfiten, 
Sulfaten  und  Thioiulfaten  82 ;  Be- 
stimmung in  ScbwefelwäMern  82. 

Butflte ,  Bestimmung  neben  Sultiden, 
Sulfaten  und  Tbiosulfaten  82. 

Sulfokupferiänre,  Anhydrid  51. 

SulfometaborsKure  58. 

Snlfone,  aromatische,  neue  Synthese  ITl. 

Sulfosäuren,  Hydrol>-se  159. 
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SulfurininR:  145. 

Bulfurylcblorid ,  Dantellang  S8  ;  Zer- 

Betzang  82, 
Biimachöl,  Untersuchnnf  358. 
Bummar  vod  Leite  499. 
Bu|MirplioBphat,  Werth  als  D&ngeinittel 

270. 
Suprarenin  237. 
Bf l*«itren,  Bromirung  143 ;  Eydrirung 

136;  B.  auch  Ciirv«itren. 
ByntODin,  Anslyie  219;  Qebal  t  an  Heion- 

basen  219. 
Byrnpe,   Begaloag  und  UeberiAtUgung 

beim  Verkochen  330. 

T. 

Tnbak,  einheitliche  Unterauehung  and 
Beurtbeilang  257. 

Tabernaemontaua  dicbotoma,  Dirika- 
dura-O«!  358. 

Tülbot,  a.  Flufseisen. 

Talg,  Yeneifungigesob windigkeit  357. 

Tautomere  ÄtomgruppeD  124. 

Tautomerie  124  u.  f.;  gegenseitige  Be- 
Ziehungen  der  verschiedenen  Erechei- 
nnngifonnen  124,  virtuelle ,  real«, 
fliirbare,  funetionelle  124. 

Tellur,  Atomgewicht  nnd  ^indantel- 
lUDg  83,  206;  BeacitiguDg  bei  der 
Goldgewinnung  305  ;  organische  Ter- 
hindungen  206. 

p-TellnraiÜBoI  und  dessen  Sulfide,  Eigen- 
schaften 207. 

Tetluraraeniate  der  Alkalimetalle  84. 

Telinrcblorid,  Verhalten  im  Liebt  462; 
Ketoderlvate  207. 

Tellurfluorid,  Verliindungen  mitCäsium- 
flnorid  51. 

p-Tellurphenetol  und  dessen  Sulfide, 
Eigenschaften  206. 

Tellurpbuapbate  der  Alkalimetalle  83, 
84. 

Tellursfture,  Anomalien  bei  der  Titra- 
tion 45;  EigenBchaften  H3;  Modiüca- 
tion  (Allotelliir*äure)  83. 

Tellureauei-stoffveibindangen ,  Abwei- 
chungen in  der  Atomrefraction  83. 

Tellurverbindangen ,  gewi  eh  tsanaly  ti- 
sche Bestimmung  84. 

Temperatureo ,  Chemie  der  extremen 
285;  MessunghoherT., S.Pyrometer; 
tiefst  erreichte  7. 

Terephlatdiperestei-i  Bildung  197. 

Terephtaldipersliure ,  Darstellung  und 
Eigenschaften  198. 


Terpene ,    Bromirung    142 ;    Hydrirung 

136;  Terhalteu  im  Organismus  234. 

Terpen  kohlen  Wasserstoffe ,  neue  Ab- 
kömmlinge 20S. 

Terpenreihe,  Hydrirungen  136. 

Terpinen,  Hydrirung  136  ;  enthält  keine 
benaohbarteu    Doppelbindungen    ]3ö. 

Terpinolen ,  keine  Beduction  durch 
Waggerstoff,  keine  benachbarten  Dop- 
pelbiudungen  1S6. 

Te  tan  US-Toxin,  Entgiftung  durch  Ozy- 
dasen  240. 

Tetraacetindigweifs,  Eigenschaften  430. 

Tetraantimon  säure,  Darstellnng  77. 

Tetra bromcarminon  418. 

Tetracetjl.^-methylgalactosid ,  Darstel- 

Tetrac«tyl-^-metbyl-  und  -ätbylglucosid, 

Darstellung    und    Zusammensetzung 

114. 

TetrachlorkohlenitoCf,     pyrogenetische 

Eeactionen  1S3.  . 
TMrahydrobenzoI,  Bildung  ans  Gyklo- 

hezanol  132. 
Tetrahydroberberin ,   Beziehungen  zum 

Corydalin  203. 
Tetrah  yd  robrucin,  Bildung  154. 
Teti-ahydrocarvol,  Balzbildung  192. 
Tetrahyd  roh  am  säure,  Bildung  155. 
Tetrabydrostrychnin,  Bildung  154. 
Tetrajodphenolphtaleln,  Quecksilbersalz 

245. 


Tetrametliyldiamidobenchydrol ,  Ver- 
halten gegen  Oxyazo-  und  Amidi>- 
azoverbiDduugen  394. 

Tetra methylpyron,  Bt&rke  der  Basicität 
198. 

1, 4,  5, 8-Tetraoxyanthrachinou,  BUdang 
427. 

Tetraphenylaminkalium  (U)  128. 

Teirathiocarbamid  nnd  Bromammo- 
nium,  Eioflufd  auf  photographiiche 
Entwickler  473. 

Tetrazon,  Darstellung  198. 

Tetronsäure,  Condensation  mit  Alde- 
hyden, Ketonen  und  Ketons&uren  163. 

Thallium,  volumetrische  Bestimmung 
66. 

Thallium  chlorohromid ,  Eigenschaften 
66. 

TbalUumnitrate ,  saure,  Zusammen- 
setzung 50. 

Thalliamrbodiumalaune  98. 
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Tb&UiaminlfKte,  Eigen acbaften  69, 
ThaUoaolfat,  Verhalten  gegen Eathoden- 

■Crablen  467. 
Tballotliallinit»t  51. 
Thee,   eiaheitliche   Dntenaetaniig   and 

BenrtheiluDg   257;     OzydaMwirkung 

bei  Herstellang   von  sehwarzem  240. 
Theer,  Entfernung  BChfidlicher,  «shwe- 

ffllhattig«r  Gaie   bai  der  DeBÜllatioa 

S74;  entkobltar  374. 
Theer-  and  Farbencheniie,  Literatur  37S. 
Theerbeitandtheile ,      mikrochemiBChar 

Kacbweii  37&. 
TheerfarbenfabrikatiOD ,       Fortaehritte 

372. 
The«rhrbeninduitTie ,  wirthscbafUiche 

Lage  374. 
TheerTarbttoffe ,    photogrspbuche   Ben- 

■ibiliaatoren  470. 
Theobromin,   Uebergang  in  7-MaUiyI- 

nod  S-Methylxantbin  im  OrganiimuB 

232;  1.  aucb  Purinbaien. 
TheobroDiinnatriam,  DoppeUalmitNa- 

triumacetat  (Agurin)  245. 
TheriDoelemente ,   Aichnng  S;   Auwen- 

ilung  bei  Mesmng  lebr  kleiner  Tem- 
pera toränd  er  an  gen  4. 
Thermometer,    Bebandlung    der    PrA- 

cieionith.  3;  Unachen  der  Vencliie- 

bnngen    dea  Nullpnnktei  S ;   i.  auch 

Widentandithemiometsr. 
Thiazinfarbitoffe,  Äuffanung  all  Azthio- 

uium Verbindungen  414. 
Thierblut,   i.   Blut   und  die   einzelnen 

Thiemten. 
Thierfette,  Naohweii  von  Pflanzenfetten 

260. 
Thioeyanate,  VntancheiduDg  von  Iio- 

thiocyanaten  1B4. 
Thionylcblorid,  Terwendong  all  Agens 

bei  fiubititntionen  142. 
TbiMinaminpriparate  249. 
Tbiosulfate ,    Beitimronng   neben   Sul- 
fiden, Sulfiten,  Solfaten  82;  Verhalten 

zn   B,0,   81;   i>.   anch   Matrinmtbio- 

■ulfat. 
Thiotnlfatnrie,  Urucbe  235. 
TGomBimeble,  BeBtimmangdercitroneu- 

Bäurelöslichen    PbosphorB&ure     nach 

der  Holybdänmetbode  75 ;   -ddugung 

auf  Wiegen  unicbftdlicb  £71. 
Thonerde,  Reductjon  zd  Alnminium  60. 
Tbonerdeaalze  zun)  Waiierdicbtmachen 

von  Geweben  458. 
Tbonerdeenlfat ,    Oewinnongimeihodei) 

325. 


Thoakörper,  zur  Aufnahme  von  Con- 
taetsubitanzen  dienende  321. 

Thorium,  Atomgewicht  (biiberige  An- 
gaben zu  hoch)  44,  64;  Chemie  dea- 
lelben  3  IS ;  Doppelchloride  mit  C&rinm 
51 ;  Doppelnitrata  6! ;  Doppelialze  mit 
zweiwerttaigen  Metallen  82 ;  nicht 
zerlegbar  63. 

Thoriumhydrür,  £igenicbaften  62. 

Thoriumnitrat,  hydrolytitcbe  Spaltung 
62;  AnaljH  63. 

Tboriumnitrld,  Bildung  61;  Zatammen' 
letzung,  Zersetzung  durch  "Wauar  62. 

Thoriumozyd,  elektritcbs  Leitßbjgkelt 
28. 

TLoriumprRparate,  Fnctionimng  der 
im  Handel  beflnd lieben  63. 

TboriumsaueratoffverbindiiDgen  62. 

Tboriumiulfat,  Verhalten  gegen  Satbo- 
denitrahlen  467. 

Tborinmtriozyd,  Eigenicbaften  63. 

1-ThreoM,  bomerei  der  l-Erjrthro>e 
106. 

Thymatol  (Tbymolcarbonat)  249. 

Thj-min,  SynthsM  201. 

Tbymin,  Eynthetiicbe  Dantellnng  and 
Verhalt«n  im  Organiimoa  2S2. 

Tbymochinon,  Verhalten  bei  Einwir- 
kung von  Liebt  151. 

Tbjmalg,ueckiilberacetat ,  Constitution 
250. 

Thymuidräae,  Beitandtheile  221. 

Tbyreoglobulin  220. 

Titan,  calometriicbe  Beitimmung  in 
Eiionarzen  S8 ;  Iiegimngen  45. 

Titan  bromidbromwaiientoDltiura,  Dop- 
pel Verbindungen  87. 

Titancbloridcblorwauantoffatture,  Ver- 
bindungen mit  Ammon,  Pyridin, 
Cbjnolin  und  Anilin  67. 

Utanoxalat,  Boppel Verbindungen  mit 
Ammonium-,  Kalium-  und  Baiyurn- 
ozalat  67. 

Titanrbodanid,  Dantellnng  67;  Doppel» 
Verbindungen  67  ;  und  de«wn  Kalinm- 
nnd  FyridLidoppelBalz  67. 

Titamcharlacta  8,  Titangelb  n.  -«cbwars, 
pbotograpbiiohe  BeniibiÜMtoren  470, 
471. 

Titaniulfat,  Doppelverbindnngen  mit 
Kalium-  und  Ammoniumanlfat  67. 

Titan tartrat,  Doppelverbindungeu  mit 
Kalium-,  Natrium-  und  Ammonium- 
Urtrat  67. 

Titrinueiboden  46. 
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ToUn,  Aildition  von  Nitrograppen  ftn 

dft>  dreißusb  verbundMie  EoÜenstoff- 

paar  137. 
p-TolnctainopHt&lon,    DanleUnng  und 

Eigenschaft  SD  ilO. 
p-Tolnidin,  OzydBtioiuprDdiicte(Barii- 

lowikt-Bau)  379. 
o  -  Toluidindie»if(iäuTe ,     Terwandlang 

ia  Formylglycin  14S. 
o-Tolnnitril,  Diele ktricit&Uconitants  2b. 
Tolnol ,  elebtrolytücbe  Oxydation   liS. 
ToluolaiotolnolaKK^-Naphtol  (Fettpon- 

CMin) ,     Fett    antilrbender    FarbitoiT 

393. 
o-  und  p-Tolnoljodoflaorid,  Daritetlung 

U*. 
m  -Tolaylendianün,    Condeniationtpro- 

duot  mit  Nitroamidopbenol  *42. 
ToluyUAuranitril ,  Bildung  mit  Hsgtie- 

dnmftthyljodid  209. 
p-Tolyl,  Verbindung  mit  Bor  203. 
p-ToIy  1  Amidoditoly  1-  p-Toluobinnodümid 

S79. 
;*  -  TolyUrnido  -  p  -  tolncbiDonmoDOtolyt- 

imid,  Bubatitution  IM. 
Tolylgljoin,   Verwandlung   in   Phenyl- 

glyclncarboniäure  148. 
ct-TolylglycinBultoiiurBn,  Bildang  429. 
Torf,    Bestimmung    der   Hnmussäuren 

314;  VerkokungnacbdemZiegler'- 

■cb»n    Terfiibren    314;     Zusamnien- 

■etzung  313. 
Torfmull,  Unverdanliohkeit  als  Fatter- 

mittel  279,  280. 
Toxine,   Eiweifinatur  214;   Entgiftung 

durcb  Oiydasen  240. 
Tranbenzucker,  >.  OlyktMa. 
TriacetoDAlkaminpheuylcyanate ,      Iio- 

Tri&tbyloxamlne,  Iiomeria  nicbt  bestä- 

■tigt  111. 
Triantimonsänre,  Salze  derwlben  TT. 
Triboluminiscenz  lOS. 
Trictüorplitala&ur« ,   ZuMmmensetzung 

SSO. 
TrirhlorterCi&rbDtylatkohol ,       Bildung 

ie3. 
Triketon,  Bitdung  164;  Dantallung  and 

Eigenschaften  196. 
Triketopentanbydrat  19«. 
Trimetsphospbonfture ,  dreifache  Baai- 

cität  T&. 
Trimethylbraailin ,    Oxydatiousprodncte 

4S3. 


Trimethylcyklopropane ,      Kynthetische 

DarBtellang  IST. 
Trimetbylhezametbylen,  Eigenschaften 

187. 
Trimethylnaphtalin,  Bildung  ans  Ionen 


138. 
1, 2,  S-Triozyantbrachinon,   s.  Anthra- 

gsUol. 
Triozyflavone,  Darstellung  420. 
Triphenylarain,  Bildung  2 OS. 
Triphanylcarbinol,  Bildung  209 ;  Eigen- 

nchaften  401. 
Tripbenylchlonnethan   ezistirt  in  zwei 

Formen  190. 
Tripbenvlgnanidin ,  gnajacolauJfosaures 

246. 
Triphenylmetbanfarbstotfe,  Danteliung 

406,   407;    LichtempSndlichkeit   der 

Lenkobasea463;  Naturderislben401, 

402. 
Triphenylmetban-  nnd  Cbinonimldfarb- 

itoffe,  Qesetzmäraigkeiten  an  deu  Ab- 
sorption aapcctren  392, 
Tripbenylmethanreihe ,   8äarefnrbstoffa 

40T. 
Tripbenylmethonverbind  ongen ,    Carbi- 

nole  401. 
Tripbenylmethyl.Additiomproducta  mit 

Aetber  nnd  Essigester  190. 
Tripbenytphosphin,  Bildung  20B. 
Triphenylitibin ,  Cebergang  in  Tripha- 

nylanin  206. 
TrtpleaQastigmatvonyogtIänder459. 
TrisazofarbstolTe,  blaue  399,  gr&ne40D. 
Tritolyl-phaspbOTbetaina,  Bingstellung 

184. 
Xropanderivate,  Bezifferung  dersieben- 

gUederigen  lOB. 
Tropangnippe,     BindongtiKimarie    im 

Siebenring  109, 
Tropfanzfthlnng ,  Correotion  der  Besnl- 

tate  10. 
Tropidin,    Synches«  Qber  drei  Cyklo- 

heptanderivata  189. 
Tropiliden  (Cyklohaptatrien)  189, 
Tropomerie,     Form    der     Tautomerie 

124. 
Trypsin ,  Abspaltang  von  Eiweifsstlck- 

stofT  al9  Ammoniak  durch  T.  238; 

Wirkung  a37. 
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Tyrotin,  Deiiiges-Pn}be219;  Herst«!- 

Jung  »OS  dem  Fibroin  der  Seide  S19; 

Fflanienn&bi'sUifr  219. 
Tyroiinfttbjlester,  DnrrteUang  200. 
TyrtwinnseD ,     Äelinlichkeit     mit-    den 

Helaninen   240 ;    Bedeutung   bei   der 

Pigment biJdung  240. 


Ultraviolette  Abnorptionaspectren  der 
LöKungeu  Ton  Balten  und  SSnren, 
welche  Licbtabsorptiou  im  Ultravio- 
lett bewirkeD  466. 

UltravioleiteM  Licht ,  AbKorptioD  von 
Jod-  und  BroinlüsuDgeu  466;  Reflexion 
und  Traniniiison  durch  Hetalle  u.  s.  w. 
466. 

UmUgerungen  (organische  Chemie) 
138  u.  f. 

üoar  von  Zeifa,   lieh  Uta  rkes  Objectiv 


Univereal-PhaimakopOe  243. 
Unterchlorifte    Süure ,      Beaation     mit 

ÄlkalichloridSE);  EeactioQ  auf  Clilo- 

ride  90. 
Uraoll,   Bezifferung   109;    Daritellung 

222;  ßynthete  201. 
Urnn,     Aufhören    des    Leucbteni    87; 

AtomgewicLt      87 ;       elektrolyiiiobe 

FAllunjf  BS;  fitruhlnogt vermögen  bei 

tebr  niederen  Temperatureo  466. 
Uran    und    seine   Terbindungen    (A1>- 

haadlnng    von    Oeobsoer   de   Ko- 

ninck)  44. 
üranamHigam  87. 
Üranbromidlösung ,      Lichtbilder      mit 

rothem  BluUaugeniialz  462. 
Uranferricyanid,  Verhalten  im  Licht  462. 
Uranil.  elektrochemiiclie  Beduction  IbS, 
Uraniiitrat,  Aufliüren  ile«Leachtei)sS7; 

Blektrolyae  87;    Verhalten   beim  Er- 

liitzen  87. 
Uran  Oxalate  88. 
Ul-anoxyde,  BitdUDg  87. 
ÜranphoHpbai ,  lichtempfludliub  in  LD- 

tuug  mit  Weiniäure  462. 
Umnrotb,  Eigenschaften  87. 
Tibrb.  iL  Chenie.    XI. 


UrantSure,  tmlösliehe  Verbiiidnng  mit 
Indium  66. 

üraniuboxyd,  pyropheritchei  87. 

Uranaulf^t,  Verhalten  beim  Erhitzen  87. 

üranylchlorid ,  elektroly  tische  Zer- 
setzung 87. 

UranylchloridchlorwasserttoS'  87. 

Uranyl Chloride,  Verbindung  mit  Alkali' 
salzen  87. 

DranyliKlze,  Verhalten  zu  Thioiulfateu 
81. 

Ureihane,  Temperaturcoefflcient  128. 

Urometer  nach  Qirardet  46. 

UroEropic ,  Beeinfiussung  des  Qehaltet 
an  AetUerschtrefelRBUTD  und  an  In- 
dican  im  Hara  233. 

Urotropinurst,  neuere«  Ai-zneiroittel  246. 


Valeraldehyd,  Derivate  121. 
Yaleraldojtim,  Oxydation  150. 
n-Vateronitril ,   DielektricitSiMoastaate 

25. 
Vanadium,  Spectrum  78. 
Vanduara-Seide  446. 
Vanille,  Enzym  geh  alt  (Oxyd  äsen)  240. 
Vanillin  ,    Beatimmun gHmetboden    252  ; 

Bedaction  durch  Alkohol  im  Lieht  15  t. 
VeloxpafMer  für  pbotographische  Zwecke 

476. 
Veraactaungsapparat  46. 
Verdampfnngswtlrme,  Bestimmung  der 

latenten    4 ;    (latente)    zuiammeoga- 

prefiter  Dämpfe  9. 
VardQnnungsgesetz,  Abweichnng  gDt«t 

Leiter  29. 
Verkettungen,  Erklärung  160;  Fall  eines 

Aasbleibeni  172. 
i-VinyMiacetonalkamin,  s.  HamitofT. 
Vio]#In ,       Anthraehinonderivat       dM 


Fli 


404. 
Virola  venezuelenaia,  Myristingehaltder 

Samen  HS?. 
Viacose  Cellulosexantbogenat  446. 
Vitellin,    Spaltungsproduot«    (Nuclela- 

sänre)  221. 

w. 

Wal-del-Oel,  Untersuchung  368. 
Waldluft,  UnlersucLungen  und  Baucb- 

gefahr  im  Allgemeinen  31&. 
WHllrathkerze,cbemiscUc  Helligkeit  46S. 
Wallen  des  Oetreides  268. 
86 
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Wauw,  Amoni&kbeitimmnng  *9;  Be-  1 
Stimmung  dai'  in  nntilrlichen  Wäisern  1 
gelöaten  Gate  49;  Beitimmnng  der 
organucben  Subitanz  in  stark  verun-  | 
reinigten  Wä»em  264;  Baartheilung 
von  Brauwsuer  345;  Ohlorbeatim- 
niaiig4e;  Dielektricitätsconitaiit«'25; 
EohteDiäurebeBtimtauDg  im  Trink- 
wattier  49 ;  Kohlenntoffbeitimniung 
8H;  Nitmtbeitimmnag  49,  73;  Sitrit- 
bettimmuDg  49;  Regelung  der  FJufs- 
TernnreinigUDg  263;  Beinbaltnng  der 
Genauer  284;  Baipetenäurebeitim- 
inung  im  Trinkwasser  319;  Scbwefel- 
■äarebestimmung  49. 
WasBerdichtmachuiiK  von  Stoffen  457. 
WaaieritRB,  ErzenguD;;,  Reinigung,  Ver- 
gleich mit  Bnderen  brennbaren  Gasen 
314. 
Wnsserstoff,  Basis  für  Atomgewichte  44; 
Bestimmung  nach  der  üblichen  Me- 
thode fehlerhaft  46;  Diffusion  darch 
Palladium  bei  höherer  Temperatur 
9,  49;  Einwirknnic  aaf  B«algar  23; 
Einwirkung  auf  Wismuth  nnd  Wis- 
muthsulfür  7S;  öüssiger,  Dantellung 
S;  flüssiger,  gröfsta  bekannte  specif, 
warme  7;  lichtdorohlSisis  f&r  ultra- 
violette Strahlen  4B6;  Löslichkeit  in 
Flüssigkeiten  18;  physikalische  Be- 
Eiebaugen  tum  Eisen  3ül ;  Beaction 
»wischen  W.  und  Realgar  75;  redu' 
cirende  Wirkung  auf  Ohlorailber  bis 
zu  einem  gewissen  Gleichgewicht  23; 
sichtbare  Kntwickelung  an  verschiede- 
nen Kathoden  (TJeberspannnng)  39; 
Siedepunkt  von  flüssigem  3, 48 ;  Ueber- 
Vollkommenheit  8  ;YerfliUsignng  nach 
Dewftr  48. 
Waseeretoff  u.  Kohlendiozyd,  Raactions- 

-verlauf  22. 
Wasserstoff  -  QneoksilbertlTermometer 

290. 
Weiserstoffsuperoxyd ,  Art  der  Zer- 
setzung 15;  Auftreten  bei  der  Oxyda- 
tion von  KobaUcyaniir.  von  Kerro- 
citrat-  oder  TartratlÖiuntien  79 ; 
Büdung  durch  Einwirkung  von 
ultraviolettem  Licht  auf  feuchten 
Bauentoff,  Zersetzung  im  Licht  460; 
Charakter  als  Säure  42 ;  Eigenschaften 
49;  Milclicouaervirungsmittel  230; 
Wirkung  aufBaryumsulllt  Ml;  autPi- 
peridinbasen  150;  auf  Tbiosulfate  Kl; 
Zer8törHng> mittel  für  Fiximatron  auf 
Silbtrbildern  47,'-| ;  n.  auch  Ferrosulfat. 


Wasserstofftliei 
WftBserstofltrijodjd ,  cliemisehe  Natur 
und  Inouisation  in  wässeriger  UV- 
Wein,  Bestimmung  der  flncbtigen  8Sa- 
ren ,  der  Üliloride  262;  boraänre- 
haltiger  263;  Denaturirung  von 
Trest« rweinen  mittels  Phenol phtale'fu 
262;  Extractbestimmung  263;  fluar- 
haltiger  263;  Miichsäui^gebalt  268; 
Reichsgesetz  betr.  Verkehr  mit  Welii 
u.  ».  w.  vom  24.  Mai  1901   '257,    2112. 

Weinessif;.  Bereitung  nach  dem  Orleant- 
V erfahren  355. 

Weinsfture-  und  Kaliumchlorid  läsungen, 
Leitfätiigkeit  gemischter  29. 

Weizen,  Bestimmung  der  technisch  ge- 
winnbaren StHrke  und  des  technisch 
gewinnbaren  Klebers  338. 

We  1  m  a  n  s '  Bche  Probe,  H  od  iflcation  259. 

Weston-Element,  Werth  bei  Spannungs- 
menUDgen  5. 

WetterschieCs  versuche  mitteli   KaketeD 

Widerst andstbermomeler ,  Anwendnng 
bei  ki-yoskopischeu  Messungen  3. 

WismuCb,  elektroly tische  Fällung  7S; 
Gteichgewichtfzuetand  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  78;  thenno- 
chemiichei  und  thermomagnetischea 
Verhalten  77. 

Wiimutbbilactomonotamat ,     Wirkung 

247. 

Wismitthboride,  Darstellung  58. 

Wismulhhydroiyd,  DttntelluDg  78 ;  Ver- 
halten gegen  Katbodenstmhlen  467. 

Wismuth  nitrate  und  -sutfate.Iaomorpbie 
mit  den  Nitraten  und  Sulfaten  der 
seltenen  Erden  T7. 

Wismuth rhodanid-Ehodankalium  78. 

Wismuthsalze,  Constitution  251 ;  Dar- 
stellung organischer  2!>1. 

Wjsmuthsubgallat,  Formel  251. 

Wismuthsuboxyd,  Darstellung  77;  Sal- 
petersäure u.  Wasser,  Oleichgewicbta- 
system  zwischen  denselben  78;  Ter- 
bindangen  mit  Mannit  78, 

Witmuthsulfür,  Qleichgewichtszustaud 
bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  78. 

Wähler,  Briefwechsel  mitBerzelius  287. 

Wolfram,  Beslimroung  im  Stahl  87; 
Legirungsfäbigkeit  BH;  Legirungen 
45;  Licbtempflndlichkeit  461;  spe- 
ciflsche  Wärme  86. 

Wolframaluminiumlegirungen  60. 

Woiframarseniä,  Eigenschaften  86. 
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Wolfi-amat« ,    Bedaction    durcli    Thio- 

BUlfat  81. 

■Wolfrsmboride,  Dantellung  58. 

WolframchlorarseDid,  Eigeascb  arten  86. 

Wolframphosphid,  Ei  (reu  schalten  8S. 

Woirramiäare,  nicht  fliicbtig  86;  Tren- 
nung von  Flußisäare  36;  unlQiüche 
Verbindung  mit  ladium  66. 

Wolle,  Apparate  zum  Entfetten  149; 
neue  Farbitoffe  454  u.  f. 

Wollmrbnngen,  Theorie  449. 

Wollfaser ,  Diazotlrbarkeit  ausge- 
scblosaen  449;  Schwaizßrbnng  nn- 
gebleichter  mittels  anorganiecher 
EiMDTerbindnngen  455. 

Wol1fetr,GeniDi)nng,ZuBain  meiisetzang , 
UntersuchuDg  n.  ».  w.  356. 

Würze,  Beziehungen  «wischen  Säure- 
e  eh  alt  und  coagulirbareu  Eiweifa- 
MofFen  341 ;  rasche  Verg&hruDg  und 
Gewinnung  der  OftbrungekohlenaSure 
344;  Würmemengea  in  gfthrender  344. 

Wurst,  s.  Fleisch waaren. 


Xantbenreihe ,       Monobalogenderivate, 

Oxoniumformel  195. 
Xantbin ,  elektrctchemische    Redaction 

Xanthone,  Vorgange  bei  der  Bildung  422. 
Xanthoxoni  tun  Chlorid- DoppelialKe  3K8. 
Xanthydroi,    mit   Hineralsäuren    gelbe 

Lotung  388;  Oioaiomformeln   195. 
Xenon,  pliysikalitche  Constanten  4T,  48; 

Spectrum  48. 
m-Xylenol,   Kolbe's   Oxjsäuren ■  Ee- 


B  159. 


82. 
Tiirium,    Atomgewicht   61;    kein    dii- 

contin  airlich  es   LaminiicenzspectTum 

•11;  nicht  zerlegbar  61. 
Vttriumnitrat  und  -lulfnt ,  Isomorphic 

mit  den  betrelTenden  Wlsmutbialzen 

77. 
Yttiiumoxyd,   eleklriscbe   Leitfähigkeit 


ZerkleineiuDgsapparat  für  Henze- 
Dämpfer  3*7, 

Zeugdmck,  Handbuch  444;  Heratelluug 
gravirter  Druckwalzen  450  u,  i. 

Zimmtaldeh;d,  Balzbildung  19S. 

Zimmtalkohol,  Oxydation  149. 

Zimmtsäuren,  Studie  der  drei  atereo- 
iBOmeren  116. 

Zink,  Alkalidoppelnitrite  'mit  Queck- 
Bilber  57;  Doppelsalzs  mit  Thor  62; 
Fällnng  durch  H,S  ans  Bchwefeltaurer 
LQBung  33,  34;  Fällung  mittels  or- 
ganischer Bbmq  46;  Gewinnung  aiu 
zinkhaltigen  Blei  seh  lacken  303;  Ge- 
winnung im  Jahre  1900  309;  mafs- 
analytiBChe  Beatimmung  57;  nenere 
Gewinnung» verfahren  310;  Preisriiak- 
gang  im  Jahre  1901;  Trennung  von 
Nickel  und  Kobalt  55;  volumetriicbe 
Bestimmung  55. 

Zinklegiruugen,  Beiträge  zur  KennlnifB 

ZinknatriumhydroBulflt ,  Aetzmittel  In 
der  Färberei  454. 

Zinkoxyd,  allotrope  Modiflcationen  45; 
Lüslichkeit  in  Alkali  55;  Reduction 
286,  288. 

Zinksulfat,  Mischltrystalle  mit  Kupfer- 
SQlfat  52. 

Zink9ulfat-MagDetiumsnlfat,ZuBammen- 
■etzung  der  Doppelsalze  und  Dampf- 
druck de»  KrystallwMsera  20. 

Zinn,  Gewinnung  im  Jahre  1900,  neue 
GewinnungBv erfahren  311 ;  Preisrück- 
gang im  Jahre  1901  262;  qualitativer 
Nachweis  69;  Trennung  von  Antimon 
69;  von  ArsBa78;Uebergaiigingranei 
Zinn  68. 

Zinnclilorid ,  Leitfähigkeit  frisch  oxy- 
dirtec  Lösungen  69. 

Zinnohlorür,  AsBOcilrung  mit  Balzsänre 
und  mit  Cblor-  und  Jodkalium  68; 
Oxydation  durch  freien  Sauerstoff  68, 
69. 

Zinn  kupferlegi  rangen ,  Unregelinäfsig- 
keileu  bei  der  Abkühlung  und  deren 
Ursachen  19. 

ZiunsulHd,  Auflösung  in  Kalilauge  69. 

Zirkanboride,  Darstellung  58. 

ZirkoDoxyd,  elektriache  Leiträbigkeil  26. 

Zirkonsäuren  6>f. 

Zirkonsulfal.  Verhallen  gegen  Kathoden- 
Btrablen  467. 
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